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《中 国 大 百科 全 书 》 是 我 国 第 一 部 大 型 综合 性 百科 全 书 。 

中 国 自古 以 来 就 有 编辑 类 书 的 传统 。 两 千年 来 曾经 出 版 过 四 百 多 种 大 小 类 
书 。 这 些 类 书 是 我 国文 化 遗产 的 宝库 ,它们 以 分 门 别 类 的 方式 , 收集 、 整 理 和 保存 
了 我 国 历代 科学 文化 典籍 中 的 重要 资料 。 较 早 的 类 书 有 些 已 经 散 佚 ， 但 流传 或 部 
分 流传 至 今 的 也 为 数 不 少 ， 这 些 书 受 到 中 国 和 世界 学 者 的 珍视 。 各 种 类 书 体制 不 
一 ,多 少 接近 百科 全 书 类 型 ,但 不 是 现代 意义 的 百科 全 书 。 

十 八 世 纪 中 时 ， 正 当中 国 编 修 庞大 的 《四 库 全 书 》 的 时 候 ;, 西 欧 法 、 德 、 英 、 意 等 
国 先后 编辑 出 版 了 现代 型 的 百科 全 书 。 以 后 美 、 俄 、 日 等 国 也 相继 出 版 了 这 种 书 。 
现代 型 的 百科 全 书 扼要 地 概述 人 类 过 去 的 知识 和 历史 ， 并 且 着 重地 反映 当代 科学 
文化 的 最 新 成 就 。 二 百 多 年 来， 各 国 编辑 百科 全 书 积 黑 了 丰富 的 经 验 ， 在 知识 分 
类 ,编辑 方式 ,图片 配 备 ,检索 系统 等 方面 日 益 完备 和 科学 化 。 今 天 ,百科 全 书 已 经 
在 人 类 文化 活动 中 起 着 十 分 重要 的 作用 ， 各 种 类 型 的 和 专科 的 百科 全 书 几乎 象 和 
典 那样 ,成 为 人 们 日 常生 活 的 必需 品 。 

一 向 有 编辑 类 书 传统 的 中 国 知识 界 ， 也 早已 把 编辑 现代 型 的 百科 全 书 作为 自 
已 努力 的 目标 。 本 世纪 初叶 就 曾 有 人 试 出 过 几 种 小 型 的 实用 百科 全 书 ， 包 括 近 似 
百科 型 的 辞书 《 鲜 海 》。 但 是 ,这 些 书 都 没有 达到 现代 百科 全 书 的 要 求 。 

中 华人 民 共 和 国 成 立 之 初 ,当时 的 出 版 总 署 曾 考虑 出 版 中 国 百科 全 书 , 稍 后 执 
定 的 科学 文化 发 展 十 二 年 规划 也 曾 把 编辑 出 版 百科 全 书 列 入 规划 ,1958 年 又 提出 
开展 这 项 工作 的 计划 ,但 都 未 能 实现 。 

直到 1978 年 , 国务院 才 决 定编 辑 出 版 《中 国 大 百科 全 书 》, 并 成 立 中 国 大 百科 
全 书 出 版 社 ,负责 此 项 工作 。 

因为 这 是 中 国 第 一 部 百科 全 书 ,编辑 工作 的 困难 是 可 想 而 知 的 。 但 是 ,由 于 读 
书 界 的 迫切 要 求 , 不 能 等 待 各 门 学 科 的 资料 搜集 得 比较 齐全 之 后 再 行 编辑 出 版 ;也 
不 能 等 待 名 学 科 的 全 部 条 目 编写 完成 之 后 ， 按 照 条 目的 汉语 拼音 字母 顺序 ， 混 合 
编 成 全 书 ,只 能 按 门类 分 别 超 请 全 国 专家 、 学 者 分 头 编写 , 按 学 科 分 类 分 卷 出 版 , 即 
编 成 一 个 学 科 ( 一 卷 或 数 卷 ) 就 出 版 一 个 学 科 的 分 卷 ， 使 全 书 陆续 问世 。 这 不 可 加 
免 地 要 带 来 许多 缺点 ， 但 是 在 目前 情况 下 不 得 不 采取 这 种 做 法 。 我 们 准备 在 出 第 
二 版 时 ， 再 按 现 在 各 国 编辑 百科 全 书 一 般 通行 的 做 法 ， 全 书 的 条 目 不 按 学 科 分 类 ， 


而 按 字母 顺序 排列 ， 使 读者 更 加 便于 寻 检 查阅 。《 中 国 大 百科 全 书 》 第 一 版 按 学 科 
分 类 分 卷 ， 和 同时 附加 汉字 笔画 索引 和 其 他 几 
种 索引 ,以 便 查 阅 。 

《中 国 大 百科 全 书 ) 的 内 容 包 括 阁 学 、 社会 科学 、 文 学 艺术 、 文 化 教育 、 自 然 科 
学 ,工程 技术 等 各 个 学 科 和 领域 。 初步 拟定 ,全 书 总 卷 数 为 80 卷 , 每 卷 约 120 一 150 
万 字 ( 包 括 播 图 、 索 引 )。 计 划 用 十 年 左右 时 间 出 齐 。 全 书 第 一 版 的 卷 数 和 字数 都 
将 超过 现在 外 国 一 般 综合 性 百科 全 书 , 但 与 一 些 外 国 百科 全 书 最 初版 本 的 篇 幅 不 
相 上 下 。 我 们 准备 在 第 二 版 加 以 调整 和 压缩 。 

《中 国 大 百科 全 书 》 按 学 科 分 卷 出 版 ,不 列 卷 次 ， 每 卷 只 标 出 学 科 名 称 ， 如 《 哲 
学 》、《 法 学 》《 力 学 》、《 数 学 》、《 物 理学 》、《 化 学 》、《 天 文学 》 等 等 。 

全 书 各 学 科 的 内 容 按 各 该 学 科 的 体系 、 层 次 ,以 条 目的 形式 编写 ,计划 收 条 目 
10 万 个 左右 。 各 学 科 所 收 条 目 比 较 详 尽 地 叙述 和 介绍 各 该 学 科 的 基本 知识 ， 适 于 
高 中 以 上 ,相当 于 大 学 文化 程度 的 广大 读者 使 用 。 这 种 百科 性 的 参考 工具 书 ,可 供 
读者 作为 进入 各 学 科 并 向 其 深度 和 广度 前 进 的 桥梁 和 阶梯 。 

中 国 大 百科 全 书 出 版 社 , 除 编辑 出 版 《中 国 大 百科 全 书 》 之 外 ,还 准备 编辑 出 版 
综合 性 的 中 ,小 型 百科 全 书 和 百科 辞典 ,与 专业 单位 共同 编辑 出 版 各 种 专业 性 的 百 
科 全 书 , 以 适应 不 同 读者 的 需要 。 

《中 国 大 百科 全 书 》 的 编辑 工作 是 在 全 国 各 学 科 、 各 领域 ,和 名 部 门 的 专家 、 学 者 、 
教授 和 研究 人 员 的 积极 参加 下 进行 的 ,并 得 到 国家 各 有 关 部 门 、 全 国 科学 文化 研究 
机 关 、 学 术 团 体 、 大 专 院 校 , 以 及 出 版 单位 的 大 力 支持 。 这 是 全 书 编辑 工作 能 够 在 
困难 条 件 下 进行 的 有 力 保 证 。 在 此 谨 向 大 家 表示 诚 丽 的 感谢 ,并 襄 心 希望 广大 读 
者 提出 批评 意见 ,使 本 书 在 出 第 二 版 的 时 候 能 有 所 改进 。 


《中 国 大 百科 全 书 》 编 辑 部 
1980 年 9 月 6 日 


一 一 


凡 例 


一 、 编 排 


1. 本 书 按 学 科 分 类 分 卷 出 版 。 一 学 科 辑 成 一 卷 或 数 卷 ， 一 学 科 字 数 不 足 一 卷 的 , 同 其 他 
学 科 合 为 一 卷 。 

2. 本 书 条 目 按 条 目标 题 的 汉语 拼音 字母 顺序 排列 。 第 一 字 同 音 时 ， 按 阴平 .阳平 ,上 声 、 
去 声 的 声调 顺序 排列 ; 音 、 调 相同 时 , 按 笔 画 由 少 到 多 的 顺序 排列 ， 笔画 数 相同 时 , 按 起 笔 笔 形 
一 ( 横 )、|( 竖 )、/( 撤 )、、( 点 )、7( 折 ， 包 括 | 了 L 等 ) 的 顺序 排列 。 第 一 字 相 同时 ， 按 第 
二 字 的 音 , 调 ,笔画 和 笔 形 的 顺序 排列 ， 余 类 推 。 条 目标 题 以 拉丁 字母 开头 的 ， 例 如 “ABS 树 
和 ”、“G 值 ?， 分 别 排 在 汉语 拼音 字母 A、G 部 的 开头 。 条 目标 题 以 希腊 字母 ,阿拉 伯 数 字 开 头 
的 ， 例 如 “ca 放射 源 ">、“1，4- 二 氧 六 环 "， 分 别 按 a 和 1 的 汉语 拼音 排 在 汉语 拼音 字母 A 和 
Y 部 。 

3. 各 学 科 在 条 目 分 类 目录 以 前 一 般 都 有 一 篇 介绍 本 学 科 内 容 的 概观 性 文章 。 

4. 各 学 科 均 列 有 本 学 科 全 部 条 目的 分 类 目录 ,以 便 读者 了 解 本 学 科 的 全 貌 。 分 类 目录 还 
| 反映 出 条 目的 层次 关系 ,例如 : 


物理 化 学 …………… 1022 
化 学 热力 学 470 
热力 学 状态 pp 856 
热力 学 系统 ee 856 
热力 学 过 程 :seensen。 854 
热力 学 第 一 定律 :pp 851 
功 怕 0 372 
执 847 


5. 学 科 与 学 科 之 间 相 互 交叉 的 知识 主题 在 有 关 学 科 卷 中 均 设 有 条 目 ， 例 如 “乙醇 “在 《化 
学 ) 卷 和 《化 工 》 卷 中 均 设 有 条 目 ,但 释文 内 容 分 别 按 各 该 学 科 的 要 求 有 所 侧重 。 


二 、 条 目标 题 
6, 条 目标 题 多 数 是 一 个 词 ,例如 “二 氧化 碳 ?“ 化 学 键 2; 一 部 分 是 词组 ,例如 “高 聚 物 的 结 
晶 过 程 ”。 。 
llusuan 
7. 条 目标 题 上 方 加 注 汉语 拼音 ,条 目标 题 附 有 外 文 名 ,例如 硫酸 (sulfuric acid)。 
三 、 赤 文 


8. 本 书 条 目的 释文 力求 使 用 规范 化 的 现代 汉语 。 条 目 释文 开始 一 般 不 重复 条 目标 题 。 
9。 较 长 条 目的 释文 ,设置 层次 标题 。 层 次 标题 较 多 的 条 目 ， 在 释文 前 列 有 本 条 层次 标题 


a 证 


的 目录 。 
， “10. 一 个 条 目的 内 容 涉 及 其 他 条 目 并 需 由 其 他 条 目的 释文 补充 的 ， 采 用 “参见 ”的 方式 。 
所 参见 的 条 目标 题 在 本 条 释文 中 出 现 的 ,用 楷体 字 排 印 ， 例 如 “打开 环 的 又 合 反应 称 为 开 环 到 
合 ， 所 参见 的 条 目标 题 未 在 本 条 释文 中 出 现 的 , 另 用 括号 加 “ 见 ? 字 标 出 ， 例 如 “ 它 的 阴极 还 原 
极 化 曲线 (O 线 ) 存 在 着 极限 电流 ( 见 扩散 超 电势 )”。 

11. 条 目 释文 中 出 现 的 外 国人 和 名、 地 名 ， 一 般 不 附 原文 。 重 要 的 外 国人 名 和 著作 名 在 “内 
容 索引 "中 注 出 原文 。 释 文中 的 外 国人 名 ,一 般 在 姓 的 前 面 加 上 外 文 名 字 的 缩写 ， 即 名 字 的 第 
一 个 字母 ,例如 H. 戴 维 、A.-L. 拉 瓦 锡 。 


四 、 揪 
12， 本 书 在 条 目 亚 文中 配 有 必要 的 插图。 
13. 彩色 图 汇编 成 插页 ,并 在 有 关 条 目 释 文中 注 明 “( 参 见 彩 图 插页 第 x x 页 )”。 
\ 五 、 参 考 书目 
14. 在 重要 条 目的 大 文 后 附 有 参考 书目 , 供 读者 选读 。 

六 .索引 


15， 本 书 各 学 科 卷 均 附 有 本 学 科 卷 全 部 条 目的 汉字 笔画 索引 、 外 文 索引 和 内 容 索 引 。 各 种 
索引 前 有 简要 说 明 。 本 卷 并 附 有 外 国人 名 译名 对 照 表 。 


七 .其 他 

16.， 本 书 所 用 科学 技术 名 词 以 各 学 科 有 关 部 门 审定 的 为 准 ,未 经 审定 和 尚未 统一 的 ,从 习 
惯 。 地 名 以 中 国 地 名 委员 会 审定 的 为 准 ,常见 的 别 译名 必要 时 加 括号 注 出 。 

17， 本 书 字体 除 必须 用 繁体 字 的 以 外 ， 一 律 用 1986 年 10 月 国家 语言 文字 工作 委员 会 公 


布 的 《简化 字 总 表 》 中 的 简化 字 。 
18. 本 书 所 用 数字 , 除 习惯 用 汉字 表示 的 以 外 ,一 般 用 阿拉 伯 数 字 。 


化 学 
杨 石 先 ” 柳 大 纲 衷 坦 青 汪 献 


化 学 是 研究 物质 的 性 质 、 组 成 .结构 .变化 和 应 用 的 科学 。 世 界 是 由 物质 组 成 的 ,化 学 则 是 
人 类 用 以 认识 和 改造 物质 世界 的 主要 方法 和 手段 之 一 , 它 是 一 门 历史 悠久 又 富有 活力 的 学 科 。 
它 的 成 就 是 社会 文明 的 重要 标志 。 从 开始 用 火 的 原始 社会 ,到 使 用 各 种 人 造物 质 的 现代 社会 
人 类 都 在 享用 化 学 成 果 。 人 类 的 生活 能 够 不 断 提高 和 改善 有赖 于 科学 技术 的 进步 ,而 化 学 的 
贡献 在 其 中 起 了 重要 的 作用 。 

化 学 是 重要 的 基础 科学 之 一 ,在 与 物理 学 .生物 学 .天 文学 等 学 科 的 相互 渗透 中 ,不 仅 本 身 
得 到 了 迅速 的 发 展 , 同 时 也 推动 了 其 他 学 科 和 技术 的 发 展 。 例 如 ,核酸 化 学 的 研究 结果 使 今天 
的 生物 学 从 细胞 水 平 提高 到 分 子 水 平 , 建 立 了 分 子 生 物 学 ; 对 地 球 ,月 球 和 其 他 天 体 的 化 学 成 
分 的 分 析 , 得 出 了 元 素 分 布 的 规律 ,发 现 了 星际 空间 简单 化 合 物 的 存在 ， 为 天 体 演化 和 现代 字 
宙 学 提供 了 实验 数据 ,创建 了 地 球 化 学 和 宇宙 化 学 。 化 学 的 重大 成 就 ,还 丰富 了 自然 辨证 法 的 
内 容 , 推 动 了 唯物 主义 哲学 思想 的 发 展 。 


化 学 的 历史 发 展 


原始 人 类 从 用 火 之 时 开始 ,由 野蛮 进入 文明 ,同时 也 就 开始 了 用 化 学 方法 认识 和 改造 天 然 
物质 。， 逐步 学 会 了 制 陶 、 
治 铜 、 炼 铁 ;以 后 ,又 懂得 了 酿造 .染色 等 等 。 这 些 由 天 然 物 质 加 工 改造 而 成 的 制品 ,成 为 古代 文 
明 的 标志 。 在 这 些 生产 实践 的 基础 上 ,萌发 了 古代 化 学 知识 。 

古人 曾 根据 物质 的 某 些 性 质 对 物质 进行 分 类 , 并 企图 追 潮 其 本 源 及 其 变化 规律 。 公 元 前 4 
世纪 或 更 早 ， 中 国 提出 了 阴阳 五 行 学 说 ， 认 为 万 物 是 由 金 \ 木 ,水 . 火 、. 土 五 种 基本 物质 组 合 而 
成 ,而 五 行 则 是 由 阴阳 二 气相 互 作用 而 成 的 。 此 说 为 朴素 的 唯物 主义 自然 观 , 用 “阴阳 这 个 概 
念 来 解释 自然 界 两 种 对 立 和 互相 消长 的 物质 势力 ， 认 为 二 者 的 相互 作用 是 一 切 自然 现象 变化 
的 根源 。 此 说 为 中 国 炼 丹 术 的 理论 基础 之 一 。 公 元 前 4 世纪， 希腊 也 提出 与 五 行 学 说 类 似 的 
火 . 风 . 土 、 水 四 元 素 说 和 古代 原子 论 。 这 些 朴 素 的 元 素 思 想 ， 即 为 物质 结构 及 变化 理论 的 昔 
芽 。 后 来 在 中 国 出 现 了 炼丹 术 ,到 了 公元 前 2 世纪 的 秦汉 时 代 , 炼 丹 术 已 颇 为 盛行 ,大 致 在 公元 
7 世纪 传 到 阿拉 伯 国 家 ,与 古 希 腊 暂 学 相 融 合 而 形成 阿拉 伯 炼 金 术 , 阿拉 伯 炼 金 术 于 中 世纪 传 
入 欧洲 ， 形 成 欧洲 炼金 术 ， 后 逐步 演进 为 近代 的 化 学 。 英 文中 化 学 一 字 (chemistry ) 的 字 根 
chem, 即 来 源 于 中 世纪 的 拉丁 文 炼金 术 \alchemia)。 

炼丹 术 的 指导 思想 是 深信 物质 能 转化 ,试图 在 炼丹 炉 中 夺 造 化 之 功 ， 人 工 全 成金 银 或 修炼 
长 生 不 老 之 药 ,有 目的 地 将 各 类 物质 搭配 烧 炼 ,进行 实验 。 为 此 设计 了 研究 物质 变化 用 的 各 种 
器 严 , 如 升华 器 . 蒸 馅 器 . 研 钵 等 ,也 创造 了 各 种 实验 方法 ,如 研磨、 混合 ,溶解 .结晶 、 灼 烧 、 熔 
融 . 升 华 , 密 封 等 。 与 此 同时 ,进一步 分 类 研究 了 各 种 物质 的 性 质 ,特别 是 相互 反应 的 性 能 。 这 
些 都 为 近代 化 学 的 产生 奠定 了 基础 ， 许 多 器 具 和 方法 经 过 改造 后 仍然 在 今天 的 化 学 实验 室 中 
治 用 。 炼 丹 家 在 实验 过 程 中 发 明了 火药 ,发 现 了 若干 元 素 (如 和、 锌 、 砷 、 锦 、 磷 等 ), 制 成 了 某 些 
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合金 (如 黄 铜 , 白 铜 ), 还 制 出 和 提纯 了 许多 化 合 物 ,如 明 碘 等 。 这 些 成 果 我 们 至 今 仍 在 利用 。 

16 世纪 开始 , 欧洲 工业 生产 莲 勃 兴起 ,推动 了 医药 化 学 和 冶金 化 学 的 创立 和 发 展 , 使 炼金 
术 转 向 生活 和 实际 ,更 进而 注意 对 物质 化 学 变化 本 身 的 研究 。 在 元 素 的 科学 概念 建立 之 后 , 通 
过 对 燃烧 现象 的 精密 实验 研究 ,建立 了 科学 的 氧化 理论 和 反应 中 质量 守恒 定律 ,随后 又 建立 了 
定 比 定律 \, 倍 比 定律 和 化 合 量 定律 ,为 化 学 进一步 科学 地 发 展 葛 定 了 基础 。 

19 世纪 初 , 建立 了 近代 原子 论 ,突出 地 强调 了 各 种 元 素 的 原子 的 质量 为 其 最 基本 的 特征 ， 
其 中 量 的 概念 的 引入 ,是 与 古代 原子 论 的 一 个 主要 区 别 。 i eg 
得 到 了 合理 的 解释 ,成 为 说 明 化 学 现象 的 统一 理论 。 分 子 假说 提出 后 ， 建 立 了 原子 分 子 学 说 ， 
为 物质 结构 的 研究 葛 定 了 基础 。 on he ee hg ele 
原子 分 子 学 说 一 起 形成 化 学 理论 体系 。 通 过 对 矿物 的 分 析 , 已 经 发 现 了 许多 新 元 素 , 加 上 对 原 
子 分 子 学 说 的 实验 验证 ,经 典 的 化 学 分 析 方 法 也 有 了 自己 的 体系 。 草 酸 和 尿素 ( 即 脲 ) 的 合成 、 
原子 价 概念 的 产生 、 茉 的 六 元 环 结构 和 碳 价 键 四 面体 等 学 说 的 创立 、 酒 石 酸 拆 分 成 旋光 异 构 
体 ， 以 及 分 子 的 不 对 称 性 等 等 的 发 现 ,导致 有 机 化 学 结构 理论 的 建立 ,使 人 们 对 分 子 本 质 的 认 
识 愈益 深入 ,并 奠定 了 有 机 化 学 的 基础 。 

19 世 纪 下 半 叶 ,热力 学 等 物理 学 理论 引入 化 学 之 后 ,不 仅 澄 清 了 化 学 平衡 和 反应 速率 的 概 
念 ,而 且 可 以 定量 地 判断 化 学 反应 中 物质 转化 的 方向 和 条 件 。 相 继 建立 了 溶液 理论 .电离 学 说 、 
电化 学 和 化 学 动力 学 的 基础 理论 。 物 理化 学 的 诞生 ， 把 化 学 从 理论 上 提高 到 一 个 新 水 平 。 


20 世纪 的 化 学 


化 学 是 一 门 建立 在 实验 基础 上 的 科学 。 在 化 学 研究 中 实验 与 理论 两 方面 一 直 是 相互 依赖 、 
彼此 促进 的 。 进 入 20 世纪 以 后 ,由 于 受到 自然 科学 其 他 学 科 和 社会 生产 迅速 发 展 的 影响 ， 并 
广泛 地 应 用 了 当代 科学 的 理论 ,技术 和 方法 ,化 学 学 科 不 论 在 认识 物质 的 组 成 .结构 、 反 应、 合 
成 和 测试 等 方面 都 有 了 长 足 的 进展 ,而 且 在 理论 方面 取得 了 许多 重要 成 果 。 在 无 机 化 学 、 分 析 
化 学 有 机 化 学 和 物理 化 学 四 大 分 支 学 科 的 基础 上 产生 了 新 的 化 学 分 支 学 科 。 

近代 物理 的 理论 和 技术 ,数学 方法 及 计算 机 技术 在 化 学 中 的 应 用 ,对 现代 化 学 的 发 展 起 了 
很 大 的 推动 作用 。19 世 纪 末 ， 电 子 、X 射 线 和 放射 ' 性 的 发 现 为 化 学 在 20 世纪 的 重大 进展 创造 
了 条 件 。 

在 结构 化 学 方面 ,由 电子 的 发 现 开 始 而 确立 的 现代 的 有 核 原子 模型 ,不 仅 丰 富 和 深化 了 对 
周期 律 的 认识 ,而 且 发 展 了 分 子 理论 。 应 用 量子 力学 研究 分 子 结构 ,产生 了 量子 化 学 。 从 氢 分 
子 结构 的 研究 开始 ,逐步 揭示 化 学 键 的 本 质 , 先 后 创立 了 价 键 理论 、 分 子 轨道 理论 和 配 位 场 理 
论 。 化 学 反应 理论 也 随 着 深入 到 微观 境界 。 应 用 射线 作为 研究 物质 结构 的 新 分 析 手 段 ， 便 
可 洞察 物质 的 晶体 化 学 结构 。 测 定 化 学 立体 结构 的 衍射 方法 ,有 X 射 线 入 射 ,电子 行 射 和 中 子 
衍射 等 方法 。 其 中 以 射线 衍射 法 的 应 用 所 积累 的 精密 分 子 立体 结构 信息 最 多 。 研 究 物质 结 
构 的 谱 学 方法 也 由 可 见 光谱 、 紫 外 光谱 ,红外 光谱 扩展 到 核磁 共振 谱 、 电 子 自 旋 共 振 谱 ,光电 子 
能 谱 , 射 线 共振 光谱 、 称 斯 堡 尔 谱 等 ,与 电子 计算 机 联 用 后 ,积累 大 量 物质 结构 与 性 能 相关 的 次 
料 ， 正 由 经 验 向 理论 发 展 。 电 子 显微镜 放大 倍数 不 断 提高 ， 人 们 已 可 直接 观察 分 子 的 结构 。 

经 典 的 元 素 学 说 由 于 放射 性 的 发 现 而 产生 深刻 的 变革 。 从 放射 性 衰变 理论 的 创立 、 同 位 
素 的 发 现 到 人 工 核反应 和 核 裂变 的 实现 、 和 包 的 发 现 、 中 子 和 正 电子 及 其 他 基本 粒子 的 发 现 ,不 
仅 使 人 类 的 认识 深入 到 亚 原子 层次 , 而 且 创立 了 相应 的 实验 方法 和 理论 ; 不 仅 实现 了 古代 炼 
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丹 家 转变 元 素 的 思想 ,而 且 改 变 了 人 的 宇宙 观 。 作 为 20 世纪 的 时 代 标 志 ， 人 类 开始 掌握 和 利 
用 核能 。 放 射 化 学 和 核 化 学 等 分 支 学 科 相 继 产 生 ， 并 迅速 发 展 ， 同 位 素 地 质 学 、 同 位 素 宇宙 
化 学 等 交叉 学 科 接 旺 诞 生 。 元 素 周 期 表 扩 充 了 ,已 有 109 号 元 素 , 并 且 正 在 探索 超重 元 素 以 验 
证 元 素 “ 稳 定 岛 ?的 假说 。 与 现代 宇宙 学 相依 存 的 元 素 起 源 学 说 和 与 演化 学 说 密切 相关 的 核 素 
年 龄 测定 等 工作 ,都 在 不 断 补充 和 更 新 元 素 的 观念 。. 

在 化 学 反应 理论 方面 ,由 于 对 分 子 结构 和 化 学 键 的 认识 的 提高 ， 经 典 的 .统计 的 反应 理论 
已 进一步 深化 ,在 过 没 态 理论 建立 后 ,逐渐 向 微观 的 反应 理论 发 展 ， 用 分 子 轨道 理论 研究 微观 
的 反应 机 理 , 并 逐步 建立 了 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 和 前 线 轨道 理论 。 分 子 东 、 激 光 和 等 离子 技 
术 的 应 用 ， 使 得 对 不 稳定 化 学 物种 的 检测 和 研究 成 为 现实 ， 从 而 化 学 动力 学 已 有 可 能 从 经 典 
的 、 统 计 的 宏观 动力 学 深入 到 单个 分 子 或 原子 水 平 的 微观 反应 动力 学 。 计 算 机 技术 的 发 展 , 使 
得 分 子 电 子 结构 和 化 学 反应 的 量子 化 学 计算 、 化 学 统计 、 化 学 模式 识别 ， 以 及 大 规模 数据 的 处 
理 和 综合 等 方面 ,都 得 到 较 大 的 进展 ,有 的 已 经 逐步 进入 化 学 教育 之 中 。 关 于 催化 作用 的 研究 ， 
已 提出 了 各 种 模型 和 理论 ,从 无 机 催化 进入 有 机 催化 和 生物 催化 ,已 开始 从 分 子 微 观 结构 和 尺 
寸 的 角度 和 生物 物理 有 机 化 学 的 角度 ,来 研究 酶 类 的 作用 和 酶 类 的 结构 与 其 功能 的 关系 。 

分 析 方 法 和 手段 是 化 学 研究 的 基本 方法 和 手段 。 一 方面 ,经 典 的 成 分 和 组 成 分 析 方法 仍 在 
不 断 改进 ， 分 析 灵 人 敏 度 从 常量 发 展 到 微量 . 超 微量 ,. 痕 量 ; 另 一 方面 ， 发 展 出 许多 新 的 分 析 方 
法 ,可 深入 到 进行 结构 分 析 ,构象 测定 ,同位 素 测定 ， 各 种 活泼 中 间 体 如 自由 基 ( 包 括 双 基 和 多 
基 )、 离 子 基 、 卡 宾 、 氮 宾 、 卡 拜 等 的 直接 测定 ， 以 及 对 短 寿 命 亚 稳 态 分 子 的 检测 等 。 分 离 手 
段 也 不 断 革新 ， 离 子 交 换 、 腊 技术， 特刊 是 各 种 色谱 法 得 到 了 迅速 的 发 展 。 为 了 适应 现代 科 
学 研究 和 工业 生产 的 需要 和 满足 灵敏 、 精 确 、 高 速 的 要 求 ,各 种 分 析 仪 器 ,如 质谱 仪 . 极 谱 仪 、. 色 
谱 仪 的 应 用 和 微机 化 、 自 动 化 ,及 其 与 其 他 重要 谱 仪 的 联 用 ,得 到 迅速 发 展 和 完善 ,现代 航天 技 
术 的 发 展 和 对 各 行星 成 分 的 遥控 分 析 , 反 映 出 分 析 技 术 的 现代 化 水 平 。 

合成 各 种 物质 ,是 化 学 研究 的 主要 目的 之 一 。 在 无 机 合成 方面 ,首先 合成 的 是 氨 。 氨 的 合成 
不 仅 开创 了 无 机 合成 工业 ,而 且 带 动 了 催化 化 学 ,发 展 了 化 学 热力 学 和 反应 动力 学 。 后 来 相继 
合成 的 有 红宝石 .人 造 水 晶 、 硼 氢化 合 物 、 人 金刚石 .半导体 、 超 导 材料 和 二 茂 铁 等 配 位 化 合 物 。 在 
电子 技术 、 核 工业 ,航天 技术 等 现代 工业 技术 的 推动 下 ,各 种 超 纯 物 质 、 新 型 化 合 物 和 特殊 需要 
的 材料 的 生产 技术 都 得 到 较 大 发 展 。 希 有 气体 化 合 物 的 合成 成 功 又 向 化 学 家 提出 了 新 的 挑战 ， 
需要 对 零 族 元 素 的 化 学 重新 加 以 研究 。 无 机 化 学 在 与 有 机 化 学 、 生 物化 学 、 物 理学 等 学 科 相 
互 渗透 中 产生 了 有 机 金属 化 学 ,生物 无 机 化 学 ,无 机 固体 化 学 等 新 兴学 科 。 

酚醛 树脂 的 合成 ,开辟 了 高 分 子 科学 领域 。30 年 代 聚 酰胺 纤维 的 合成 ,使 高 分 子 的 概念 得 
到 广泛 的 确认 。 后 来 ， 高 分 子 的 合成 ,结构 和 性 能 研究 、 应 用 三 方面 保持 互相 配合 和 促进 ， 使 

高 分 子 化 学 得 以 迅速 发 展 。 各 种 高 分 子 材料 (塑料 、 橡胶 和 纤维 ) 的 合成 和 应 用 ， 为 现代 工农 
业 、 交 通 运输 .医疗 卫生 、 军 事 技术 ， 以 及 人 们 衣食 住 行 各 方面 ， 提 供 了 多 种 性 能 优异 而 成 本 
较 低 的 重要 材料 ， 成 为 现代 物质 文明 的 重要 标志 。 高 分 子 工 业 发 展 为 化 学 工业 的 重要 支柱 。 

20 世 纪 是 有 机 合成 的 黄金 时 代 。 化 学 的 分 离 手段 和 结构 分 析 方法 已 经 历 了 高 度 发 展 ， 许 
多 天 然 有 机 化 合 物 的 结构 问题 纷纷 获得 圆满 解决 ， 还 发 现 了 许多 新 的 重要 的 有 机 反应 和 专 一 
性 有 机 试剂 ,在 此 基础 上 ,精细 有 机 合成 ,特别 是 在 不 对 称 合成 方面 取得 了 很 大 进展 。 一 方面 ， 
合成 了 各 种 有 特种 结构 和 特种 性 能 的 有 机 化 合 物 ， 另 一 方面 ， 合 成 了 从 不 稳定 的 自由 基 到 有 
生物 活性 的 蛋白 质 、 核 酸 等 生命 基础 物质 , 例如 胰岛 素 、 大肠 杆菌 脱氧 核糖 核酸 、 酵 母 丙 氨 酸 
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转移 核糖 核酸 等 。 有 机 化 学 家 还 合成 了 复杂 结构 的 天 然 有 机 化 合 物 , 如 吗啡 .血红 素 、 叶绿素 、 
省 族 激素 ,维生素 Bi 和 有 特效 的 药物 ,如 606、 磺 胺 、 抗 生 素 等 。 这 些 成 就 对 促进 科学 的 发 展 、 
增进 人 类 的 健康 和 延长 人 类 的 寿命 ,起 了 巨大 作用 ;为 合成 有 高 度 生物 活性 的 物质 ， 并 与 其 他 
学 科 协 同 解决 有 生命 物质 的 合成 问题 及 解决 前 生命 物质 的 化 学 问题 等 ， 提 供 了 有 利 的 条 件 。 

20 世 纪 以 来 ,化 学 发 展 的 趋势 可 以 归纳 为 ;由 宏观 向 微观 、 由 定性 向 定量 、 由 稳定 态 向 亚 稳 
态 发 展 ,由 经 验 逐 渐 上 升 到 理论 ,再 用 于 指导 设计 和 开创 新 的 研究 ,一 方面 ,为 生产 和 技术 部 门 
提供 尽 可 能 多 的 新 物质 、 新 材料 ; 另 一 方面 ,在 与 其 他 自然 科学 相互 渗透 的 进程 中 不 断 产生 新 
学 科 , 并 向 探索 生命 科学 和 宇宙 起 源 的 方向 发 展 。 


化 学 的 学 科 分 类 


化 学 在 发 展 过 程 中 ,依照 所 研究 的 分 子 类 别 和 研究 手段 .目的 ,任务 的 不 同 ,派生 出 不 同 层 
次 的 许多 分 支 学 科 。 在 20 世纪 20 年 代 以 前 ,化 学 传统 地 分 为 无 机 化 学 :有 机 化 学 : 物理 化 学 
和 分 析 化 学 等 4 个 分 支 学 科 。20 年 代 以 后 , 由 于 世界 经 济 的 高 速 发 展 、 化 学 键 的 电子 理论 和 
量子 力学 的 诞生 、 电 子 技术 和 计算 机 等 技术 的 兴起 ,化 学 研究 在 理论 上 和 实验 技术 上 都 获得 了 
新 的 手段 ,导致 这 门 学 科 从 30 年 代 以 来 飞 路 发 展 ,出 现 了 内 新 面 魏 ,从 与 其 他 学 科 相 互 渗透 的 
边缘 领域 内 又 有 一 些 新 的 边缘 学 科 产 生 。 美 国 《化 学 文摘 》 为 了 适应 当前 的 需要 ， 把 化 学 内 容 
分 为 生物 化 学 有 机 化 学 、 高 分 子 化 学 、 应 用 化 学 和 化 学 工程 学 ,物理 化 学 和 无 机 化 学 等 5 大 类 
共 80 项 ,实际 包括 了 7 大 分 支 学 科 。 

根据 当今 化 学 学 科 的 发 展 以 及 它 与 天 文学 ,物理 学 ,数学 ,生物 学 ,医学 、 地 学 等 学 科 相互 
渗透 的 情况 ,化 学 可 作 如 下 分 类 ， 

无 机 化 学 ;元素 化 学 ;无 机 合成 化 学 ;无 机 固体 化 学 ; 配 位 化 学 ;生物 无 机 化 学 ;有 机 金属 化 
学 等 。 ， 

有 机 化 学 :天 然 有 机 化 学 ;一 般 有 机 化 学 ,包括 链 烃 , 环 烃 、 芳 烃 、 杂 环 等 化 学 ， 有 机 合成 化 
学 ;金属 有 机 化 学 和 非 金属 有 机 化 学 ;物理 有 机 化 学 ;生物 有 机 化 学 ;有 机 分 析 化 学 。 

物理 化 学 ;化 学 热力 学 ;结构 化 学 ,包括 量子 化 学 ;化 学 动力 学 ,包括 反应 机 理 、 催 化 理论 、 
分 子 反 应 动力 学 ;分 门 物理 化 学 ， 包 括 热 化 学 、 光 化 学 、 电 化 学 ,磁化 学 ,等 离子 体 化 学 ,辐射 化 
学 .胶体 化 学 ,表面 化 学 等 。 

分 析 化 学 ， 分 离 和 预 富 集 ; 化 学 分 析 , 包 括 定性 分 析 和 定量 分 析 ; 仪 器 及 新 技术 分 析 , 包 括 
光化学 分 析 、 电 化 学 分 析 \ 各 种 色谱 、 波 谱 、 磁 共振 谱 和 能 谱 , 以 及 射线 衍射 晶体 分 析 、 结 构 及 微 
区 测定 等 。 

高 分 子 化 学 ; 天然 高 分 子 化 学 高 分 子 合成 化 学 ;高 分 子 物理 化 学 ， 高 聚 物 应 用 ;高 分 子 物 
理 等 。 

核 化 学 和 放射 化 学 ;放射 性 元 素 化 学 ,包括 天 然 和 人 工 放射 性 元 素 化 学 及 核 并 料 化 学 ， 放 
射 分 析 化 学 ;辐射 化 学 ;同位 素 化 学 ; 核 化 学 ,包括 高 能 核 化 学 和 低能 核 化 学 、 重 离子 核 化 学 、 热 
原子 化 学 和 奇特 原子 化 学 等 。 

生物 化 学 是 化 学 和 生物 学 的 交叉 学 科 , 内 容 有 ， 一般 生物 化 学 ， 包 括 代谢 ; 酶 类 ， 微生物 
化 学 ;植物 化 学 ;免疫 化 学 ;发 栈 和 生物 工程 ;食物 化 学 ; 禽 畜 营 养 ;肥料 .土壤 和 植物 营养 等 。 

其 他 与 化 学 有 关 的 边缘 学 科 还 有 :地 球 化 学 、 海 洋 化 学 ,大 气 化 学 .环境 化 学 、 字 宙 化 学 、 星 
际 化 学 等 等。 
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ABS shuzhi 


ABS 树脂 (ABS resin) 丙烯 且 、 丁 二 烯 、 茶 乙 
烯 三 种 单 体 的 接 枝 共聚 合 产 物 ， 取 它们 英文 名 的 第 一 个 
字母 命名 。 它 是 一 种 强度 高 .韧性 好 ,综合 性 能 优良 的 树 
脂 ,用 途 广泛 ,常用 作 工 程 塑料 。 工 业 上 多 以 邓 丁 二 类 胶 
乳 或 苯 乙 烯 含 量 低 的 丁 茶 橡胶 为 主 链 ,与 丙烯 有 睛 、 苯 乙烯 
两 种 单 体 的 混合 物 接 枝 共聚 合 制 得 。 实 际 上 它 往往 是 含 
丁 二 烯 的 接 枝 聚 合 物 与 丙烯 且 - 葵 乙烯 共聚 物 SAN (或 
称 AS) 的 混合 物 。 近 年 来 也 有 先 用 苯 乙 烯 、 丙 烯 且 两 种 
单 体 共 聚 , 然 后 再 与 接 枝 共聚 的 ABS 树脂 以 不 同比 例 混 
合 ， 以 制 得 适应 不 同 用 途 的 各 种 ABS 树脂 。20 世纪 50 
年 代 中 期 已 开始 在 美国 工业 化 生产 。 

工业 生产 方法 ”可 分 两 大 类 ， 一 类 是 将 聚 丁 二 烯 或 
丁 苯 橡胶 与 SAN 树脂 在 辊 简 上 进行 机 械 共 混 ， 或 将 两 
种 胶乳 共 混 ,再 共聚 ; 另 一 类 是 在 聚 丁 二 烯 或 茉 乙烯 含量 
低 的 丁 苯 胶乳 中 加 入 葵 乙 烯 和 丙烯 且 单 体 进行 乳液 接 枝 
共聚 ,或 再 与 SAN 树 脂 以 不 同比 例 混合 使 用 。 

目前 ,工业 上 主要 采用 连续 乳液 法 ( 见 乳 液 聚合 ) 进 
行 接 枝 共 豪 合 ,即将 匠 乙 烯 、 丙 烯 且 单 体 混合 后 加 入 聚 丁 
二 烯 或 莱 乙 烯 含量 低 的 丁 葵 胶 乳 中 进行 接 枝 共聚 合 。 荆 
乙烯 丙烯 且 、 丁 二 烯 的 重量 比 为 (3.5~4):(1.4~1.6):1。 
聚 丁 二 烯 的 用 量 可 根据 用 途 而 变动 。 橡 胶 量 多 时 ， 耐 冲 
击 性 能 改善 ,但 加 工 性 能 、 流 动 性 、 光泽 等 变 劣 。 聚 合 完 
毕 , 将 胶乳 凝聚 .脱水 .干燥 ,得 到 ABS 粉 料 。 多 数 情况 下 
还 要 将 粉 料 再 加 工 成 粒状 或 片 状 ,再 包装 使 用 。 乳 液 共 育 
中 所 用 的 聚 丁 二 烯 胶乳 也 是 用 乳液 法 生产 的 。 其 聚合 温 
度 可 为 5"C 或 50"C 左右 ,转化 率 在 90~95% 以 上 。 要 求 
橡胶 有 一 定 的 交 联 度 ,车 以 凝 胶 含量 表示 ， 大 致 在 70% 
以 上 。 接 枝 单 体 除 荃 乙 烯 、 丙 烯 且 外 , 尚 可 用 a- 甲 基 革 乙 
烯 ,. 甲 基 两 烯 酸 酯 等 单 体 改 进 ABS 树脂 的 耐 热 性 和 透明 
性 等 。 另 外 ,也 可 用 是 浮 聚 合 方法 制 得 SAN 树脂 ， 然 后 
以 不 同 的 比例 与 ABS 接 枝 树脂 掺 用 ,以 生产 多 种 型 号 的 
ABS 树脂 。 

结构 、 性 质 和 应 用 ”在 ABS 树脂 中 ,橡胶 颗粒 呈 分 
散 相 , 分 散 于 SAN 树脂 连续 相 中 。 当 受 冲击 时 ， 交 联 的 
橡胶 颗粒 承受 并 吸收 这 种 能 量 ,使 应 力 分 散 ,从 而 阻止 列 
口 发 展 ,以 此 提高 抗 白 性 能 ( 见 图 )。 

_ 接 枝 共聚 合 的 目的 在 于 改进 橡胶 粒 表面 与 树脂 相 的 
相 容 性 和 粘 合力 。 这 与 游离 SAN 树脂 的 多 少 和 接 枝 在 橡 
胶 主 链 上 的 SAN 树脂 组 成 有 关 。 这 两 种 树脂 中 丙烯 且 含 
量 之 差 不 宜 太 大 ,否则 相 容 性 不 好 ,会 导致 橡胶 与 树脂 界 
面 的 龟 裂 。 

ABS 树脂 可 用 注塑 . 挤 出 \ 真 空 、 吹 塑 及 辊 压 等 成 型 
法 加 工 为 塑料 ,还 可 用 机 械 、 粘 合 、 涂 层 ,真空 蒸 着 等 法 进 


行 二 次 加 工 。 由 于 其 综合 性 能 优良 ,用 途 比较 广泛 ,主要 
用 作 工 程 材料 ， 也 可 用 于 家 庭 生活 用 具 。 由 于 其 耐 油 和 
耐酸 、 碱 、 盐 及 化 学 试剂 等 性 能 良好 ,并 具有 可 电镀 性 , 镀 


全 SAN 树 脂 成 分 “ 国 国 橡胶 成 分 
ABS 树脂 的 破坏 模型 


上 金属 层 后 有 光泽 好 、 比 重 轻 、 价 格 低 等 优点 ， 可 用 来 代 
蔡 某 些 金属 。 还 可 合成 自 熄 型 和 耐 热 型 等 许多 品种 ， 以 
适应 各 种 用 途 。 ( 武 冠 英 ) 


ading 


咱 啶 (acridine) 又 称 氮 意 。 为 蕊 中间 环 系 上 的 
: ， (一 个 碳 原子 被 气 原子 取代 而 成 的 化 
站 2 合 物 ,分 子 式 CsHJN。 它 也 可 看 作 是 


'SSU 和 NA 二 莱 并 吡啶 。 呈 啶 和 意 共 存 于 煤 焦 
fe 油 中 。 

及 啶 为 近 平 无 色 的 晶体 ; 熔点 111C， 沸 点 345 一 
346'C ,相对 密度 1.005(20/4*C ); 具有 弱 碱 性 ,能 形成 苦 
味 酸 盐 。 电 啶 的 三 级 胺 的 氨 原 子 可 以 发 生 四 级 铵 化 反应 ， 
形成 铵 盐 。 它 的 荧光 性 质 极为 特殊 , 盐 类 的 稀 溶液 具有 绿 
色 荧 光 , 再 经 稀释 ,由 于 盐 的 水 解 , 变 为 游离 的 咋 啶 , 显 紫 
色 荧 光 。 咱 啶 对 皮肤 、 眼 和 鼻 均 有 和 刺激 性 。 叫 啶 非常 稳 
定 ,其 结构 与 意 相 似 ， 化 学 性 质 也 很 相似 。 9,10 两 位 比 
较 活 泌 , 还 原 时 ,首先 变 为 9,10- 二 和 氢 咱 啶 。 芳 香 取 代 反 
应 较 难 进 行 。 在 高 温 下 ,可 以 发 生 硝 化 和 磺 化 反应 。 

叫 啶 及 其 衍生 物 由 叫 啶 酮 制 取 。 电 啶 酮 由 二 苯胺 -2- 
羧 酸 用 硫酸 并 环 而 得 , 用 成 醇和 钠 还 原 成 9,10- 二 和 氢 咱 
啶 后 再 氧化 ,就 得 到 听 啶 ;， 


COOH 
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9,10- 二 氧 咱 喧 


嘱 啶 葵 环 上 的 氢 被 气 基 取代 后 ， 为 一 大 类 叫 啶 染料 的 母 
体 。 抗 症 剂 阿 的 平 是 咱 啶 9- 氨基 的 衍生 物 。 有 些 生物 破 ， 
如 密 茱 黄 碱 ,是 听 啶 酮 的 衍生 物 。 ( 邢 其 才 ) 


a fangsheyuan 
a 放射 源 (a radioactive source) ”一 种 以 发 射 
& 粒子 为 主要 特征 的 放射 源 , 简 称 % 源 。 用 发 射 粒子 的 
核 素 所 制 成 。 用 于 制备 x 源 的 放射 性 核 素 主要 有 外 210、 
锚 226. 针 228、 义 238、 钱 239、 锅 241、 乌 242 和 乌 244 等 。 
由 于 这 些 核 素 都 是 极 毒 的 ,半衰期 又 较 长 ,它们 对 人 体 的 
主要 危害 是 内 照射 ;研制 & 源 时 ,应 当 十 分 重视 保证 放射 
性 物质 不 脱落 、 不 扩散 到 周围 环境 中 去 的 问题 。 

x% 放射 源 的 制备 方法 主要 有 三 种 : 玻璃 、 陶瓷、 扩 瓷 
法 ,粉末 冶金 法 ,电镀 法 。 用 玻璃 .陶瓷 、 搞 瓷 法 制 源 是 把 
放射 性 物质 烧结 在 表层 的 面 釉 中 ， 然 后 在 活性 层 外 再 加 
一 层 保护 膜 。0 粒子 在 固体 中 射程 一 般 为 10 一 20 微 米 , 因 
此 源 的 活性 层 一 般 不 大 于 3 一 5 微米 ,表面 保护 层 也 只 有 
3 一 5 微米 。 加 保护 膜 的 方法 有 :烧结 一 层 不 含 放 射 性 的 面 
釉 , 溅 射 一 层 钛 膜 ,沉积 一 层 二 氧化 钛 、 五 氧化 二 锂 或 五 
氧化 二 锯 。 粉 末 冶 金 法 生产 x 源 , 是 把 热 稳 定性 好 的 化 合 
物 (如 二 氧化 锅 、 三 氧化 二 锅 . 二 氧化 针 、 草 酸 外 ) 与 金粉 
或 银 粉 混合 加 压 成 型 , 灼 烧 成 坯 , 封 在 银 板 ( 底 托 ) 和 人 金 片 
或 金 名 合金 片 ( 面 层 ) 中 ， 轧 制 成 箔 源 ， 其 表面 的 金 或 金 
铝 合金 的 厚度 约 为 3 微米 ,电镀 法 用 于 制备 销 241- 金 合 
金 源 和 针 210 等 源 , 放 射 性 物质 分 布 均匀 , 镀层 薄 。 源 表 
面 上 再 镀金 或 镀 镍 保护 。 

% 放 射 源 的 强度 不 能 太 大 ,一 般 每 平方 厘米 几 百 微 居 
里 ,最 强 不 超过 1 训 居 里 。 长 期 使 用 过 强 的 % 放射 源 不 安 
全 ,保护 膜 可 能 因 辐 解 而 破损 ,使 放射 性 物质 散落 出 来 。 

% 放射 源 的 用 途 很 广 。 放 射 性 静电 消除 器 (一 种 简 
单 有 效 的 消除 静电 的 装置 ) 就 是 利用 % 放 射 源 组 装 成 的 ， 
因 % 粒 子 比 电离 值 高 ,所 以 能 形成 高 密度 的 离子 云 ， 当 它 
靠近 带 静 电荷 的 物体 时 ,就 能 中 和 掉 物体 表面 静电 荷 。 这 
种 装置 特别 适用 于 易 燃 、 易 爆 、 不 准 用 明火 的 环境 。 在 胶 
片 . 塑 料 . 印 刷 、 纺 织 . 印 染 、 电 子 等 静电 危害 严重 的 行业 
中 使 用 , 可 改善 工人 劳动 条 件 , 减少 事故 ,提高 质量 ， 增 
加 产量 ,获得 显著 的 经 济 效 益 和 社会 效益 。% 放射 源 另 一 
用 途 是 作为 离子 感 烟 探测 器 的 电离 源 。 这 种 探测 器 由 一 
年 内 外 电离 室 、% 源 和 电子 单元 组 成 。 它 的 外 电离 室 敞开 
着 ,而 内 电离 室 是 封闭 的 。 在 房屋 着 火 之 前 , 含 烟 空 气 进 
入 外 电离 室 ,减弱 了 % 粒 子 电离 效应 , 破坏 了 内 外 电离 室 
电离 电流 平衡 状态 时 ， 就 能 通过 相应 的 电子 线路 将 信号 
放大 、 显 示 ， 同 时 发 出 警报 。 % 放射 源 还 可 用 作 露 点 计 、 
真空 电子 管 的 电离 源 和 实验 室 用 的 仪表 检验 源 等 。 

〈 孙 树 正 ) 

Qa—songyouxl 
a-- 松 油 烯 (a-terpinene) 一 种 花 , 分子式 
CioHi6。 它 存在 于 小 豆 区 油 、 牛 至 油 和 芜 萎 油 中 。1887 年 
卫 .V. 韦 伯 在 小 豆蔻 油 中 发 现 。c%- 松 油 烯 常 与 Y- 松 油 烯 
2 


作为 混合 物 同时 存在 ,结构 式 如 左 。x- 松 油 烯 为 一 无 光 
学 活性 的 、 具 有 柑橘 香气 的 无 色 流动 性 液体 ; 相对 密 
CH， CH， 度 0.850 2(20/4%C ) ,沸点 
177.2"C 。c- 松 油 烯 与 亚 
硝酸 钠 在 乙酸 中 生成 亚 硝 
酯 膨 酸 ( 熔 点 155C) ,此 反 

Hi:C CH; H:C CHs 应 可 用 于 本 品 的 检 出 。 

0 - 松 油 类 Y- 松 油 燃 ao- 松 油 烯 一 般 由 合成 
方法 得 到 :可 从 x- 菠 烯 ( 见 菠 烽 )、 消 旋 柠 榜 烯 、x- 菲 兰 烯 
用 硫酸 异 构 化 制备 ;或 从 x- 松 油 醇 用 草酸 脱水 , 或 从 0%- 
菠 烯 在 催化 剂 二 氧化 锰 存 在 下 加 热 得 到 。 主 要 用 于 制造 
精油 和 香料 。 ( 刘 铸 晋 ” 陆 仁 荣 ) 


Afujladeluo 
阿 伏 伽 德 罗 ,A。 (Amedeo Avogadro 1776~ 
1856) 意大利 化 学 家 。1776 年 8 月 9 日 生 于 都 灵 ， 
1856 年 7 月 9 日 卒 于 都 灵 。1792 年 入 都 灵 大 学 学 习 法 
学 ,1796 年 获 法 学 博士 学 位 。 毕 业 后 当 律 师 .1800 年 起 ， 
开始 研究 物理 学 和 数学 。1806 
年 任 都 灵 大 学 讲师 。1809 年 任 
韦 尔 切 利 大 学 折 学 教授 。1820 
年 任 都 灵 大 学 数学 和 物理 学 教 
授 , 不 久 就 被 解聘 , 1834 年 他 重 
新 被 聘任 为 都 灵 大 学 教授 , 直 
到 1850 年 退休 。1804 年 他 被 都 
灵 科 学 院 选 为 通讯 院士 ，1819 
年 当选 院士 。 他 还 担任 过 意 大 
利 度量 衡 学 会 会 长 ， 由 于 他 的 
努力 ,使 公制 在 意大利 得 到 推广 。 

阿 伏 伽 德 罗 的 重大 贡献 ,是 他 在 1811 年 提出 了 一 种 
分 子 假说 ;“ 同 体积 的 气体 ,在 相同 的 温度 和 压力 时 ,含有 
相同 数目 的 分 子 。” 现 在 把 这 一 假说 称 为 阿 伏 伽 德 罗 定 
律 .这 一 假说 是 根据 J.-L. 盖 - 吕 萨 克 在 1809 年 发 表 的 气体 
化 合体 积 定律 加 以 发 展 而 形成 的 。 阿 伏 伽 德 罗 在 1811 年 
的 著作 中 写 道 ,“ 盖 - 吕 萨 克 在 他 的 论文 里 曾经 说 ,气体 化 
合 时 ， 它 们 的 体积 成 简单 的 比例 。 如 果 所 得 的 产物 也 是 
气体 的 话 ， 其 体积 也 是 简单 的 比例 。 这 说 明了 在 这 些 体 
积 中 所 作用 的 分 子 数 是 基本 相同 的 。 由 此 必须 承认 ,气体 
物质 化 合 时 ,它们 的 分 子 数 目 是 基本 相同 的 。” 阿 伏 伽 德 
罗 还 反对 当时 流行 的 气体 分 子 由 单 原子 构成 的 观点 ， 认 
为 和 氮气、 氧气、 迄 气 都 是 由 两 个 原子 组 成 的 气体 分 子 。 

当时 ,化 学 界 的 权威 瑞典 化 学 家 J. J. 贝 采 利 乌 斯 的 
电化 学 说 很 盛行 ,在 化 学 理论 中 占 主导 地 位 。 电 化 学 说 认 
为 同 种 原子 是 不 可 能 结合 在 一 起 的 。 因 此 , 英 、 法 、 德 国 
的 科学 家 都 不 接受 阿 伏 伽 德 罗 的 假说 。 一 直到 1860 年 ， 
欧洲 100 多 位 化 学 家 在 德国 的 卡尔 斯 鲁 厄 举行 学 术 讨 论 
会 , 会 上 S. 坎 尼 扎 史 散 发 了 一 篇 短文 《化 学 哲学 教程 概 
要 》, 才 重新 提起 阿 伏 伽 德 罗 假 说 。 这 篇 短文 引起 了 J. 工 . 
迈 尔 的 注意 ， 他 在 1864 年 出 版 了 《近代 化 学 理论 》 一 


书 ， 许 多 科学 家 从 这 本 书 里 了 解 并 接受 了 阿 伏 伽 德 罗 假 
说 。 现 在 ， 阿 伏 伽 德 罗 定 律 已 为 全 世界 科学 家 所 公认 。 
阿 伏 伽 德 罗 数 是 1 摩尔 物质 所 含 的 分 子 数 ， 其 数值 是 
6.022 136 7Xx102 ,是 自然 科学 的 重要 的 基本 常数 之 一 。 
( 豪 翰 青 应 礼 文 ) 
Afujiadeluo dinglu 
阿 伏 伽 德 罗 定 律 ‘(Avogadro's law) 在 同一 
温度 、 同 一 压力 下 ， 体 积 相同 的 气体 所 含 的 分 子 数 都 相 
同 。 例 如 在 0"C,1 大 气压 下 ，22.4 升 的 氢气 、 氧 气 或 氮 
气 的 分 子 数 都 是 6.022136 7 x102 ( 即 阿 伏 伽 德 罗 数 ) 。 
1811 年 意大利 化 学 家 A. 阿 伏 伯 德 罗 提 出 该 假说 ,结合 J. 
道 尔 顿 提 出 的 原子 论 ， 阐 明 气 体 化 合体 积 定律 。19 世纪 
末 , 这 个 假说 由 分 子 运动 论 予以 理论 证 明 , 被 称 为 阿 伏 件 
德 罗 定律 。 它 在 原子 、 分 子 学 说 的 形成 和 原子 量 测定 等 方 
面 都 起 过 重要 的 历史 作用 。 ( 华 形 文 ) 


Afujiodeluoshu 
阿 伏 伽 德 罗 数 (Avogadro's number) 
12.000 克 2C 中 所 含 碳 原子 的 数目 , 因 意 大 利 化 学 家 A. 
阿 伏 伽 德 罗 而 得 名 ， 具 体 数 值 是 6.022 136 7 x10”。 包 
含 阿 伏 伽 德 罗 数 个 微粒 的 物质 的 量 是 1 摩尔 。 例 如 1 工 摩 
尔 铁 原子 ， 质 量 为 55.847 克 , 其 中 含 6.022 136 7 X10323 
个 铁 原 子 ; 1 摩尔 水 分 子 的 质量 为 18.010 克 ， 其 中 含 
6.0221367x10”3 个 水 分 子 尖 摩尔 钠 离子 含 6.0221367 x 
1023 个 钠 离 子 ; 1 摩尔 电子 含 6.022 136 7 x102 个 电子 。 

这 个 常数 可 用 很 多 种 不 同 的 实验 方法 进行 测定 ， 例 
如 电化 当量 法 、 布朗 运动 法 、 油 滴 法 、X 射线 衍射 法 . 黑 
体 辐射 法 、 光 散射 法 等 。 这 些 方法 的 理论 根据 各 不 相同 ， 
但 结果 却 几 乎 一样, 差异 都 在 实验 方法 误差 范围 之 内 。 这 
说 明 阿 伏 伽 德 罗 数 是 客观 存在 的 重要 数据 。 现 在 公认 的 
数值 就 是 取 多 种 方法 测定 的 平均 值 。 由 于 实验 值 的 不 断 
更 新 ,这 个 数值 历年 略 有 变化 ,在 20 世纪 50 年 代 公 认 的 
数值 是 6.023 x1023 ,1986 年 修订 为 6.022136 7 x10”3。 

( 华 彤 文 ) 

Agelikela 
阿 格 里 科 拉 ,G.。 (Georgius Agricola 1494 一 
1555 ) 德意志 矿物 学 家 兼 医生 。1494 年 3 月 24 日 
生 于 格 劳 豪 , 1555 年 11 月 21 日 卒 于 开 姆 尼 茨 ( 今 卡 
尔 . 马 克 思 城 )。1517 年 毕业 于 莱比锡 大 学 ， 获 文学 士 学 
位 ， 在 萨克森 茨 维 考 市 立 中 学 
任教 ，1520 年 任 该 校 校长 。 
1523 一 1526 年 到 意大利 的 费 拉 
拉 、 威 尼斯 、 帕 多 瓦 等 大 学 学 
习 医 学 和 化 学 ， 获 得 医学 博士 
学 位 。 回 国 后 他 的 兴趣 转向 矿 
物 学 ， 试 图 通过 研究 矿工 们 的 
职业 病 把 矿物 学 与 医学 联系 起 
来 。 1527 年 在 约 阿 希 姆 斯 塔 尔 
的 一 个 采矿 中 心 进行 医学 实践 


阿 


和 采矿 冶炼 调查 。1531 年 后 他 到 采矿 业 更 发 达 的 开 姆 尼 
茨 ,深入 矿区 ,广泛 调查 研究 ,于 1546 年 被 选 为 该 市 市 长 。 

阿 格 里 科 拉 详细 地 考察 了 采矿 、 冶 金 及 与 此 有 关 的 
化 学 问题 。 先 后 写 下 了 许多 著作 ,其 中 最 著名 的 有 《矿石 
的 性 质 》 和 《 坤 与 格致 >。 前 者 发 表 于 1546 年 ,全书 共 10 卷 ， 
论述 了 各 种 矿物 的 特征 :性 质 、 分 类 、 冶 炼 技 术 和 矿 冶 设 
备 等 。 后 者 在 他 死 后 的 第 2 年 出 版 ,全 书 12 卷 ， 是 一 部 
系统 的 矿物 学 和 早期 的 应 用 化 学 巨著 。 书 中 对 矿产 地 质 、 
探矿 采矿 、 选 矿 、 冶 炼 、 分 离 金 属 的 方法 等 作 了 系统 的 论 
述 ; 在 第 9~12 卷 中 集中 了 丰富 的 化 学 知识 ， 其 中 对 金 、 
银 \ 铜 铁 、 锡 、 铝 、 汞 、 镑 、 镑 等 金属 的 制备 、 提 纯 和 分 离 
过 程 作 了 精采 的 描述 。 全 书 体裁 新 颖 ,内 容 充实 ,用 语 简 
洁 生 动 , 并 附 有 和 精美 插图 ,成 为 当时 矿 冶 技 术 家 必 备 的 手 
册 , 也 是 16 世纪 化 学 文献 的 代表 作 之 一 。 

( 陈 祖 福 ) 

Alabo lianjinshu 
阿拉 伯 炼 金 术 (Arabic alchemy) 公元 7 世 
纪 , 伊 斯 兰 教 在 中 亚 兴 起 ,建立 了 地 跨 亚 、 非 、 欧 三 洲 的 阿 
拉 伯 帝国 ， 即 中 国史 籍 所 称 的 大 食 国 。 阿 拉 伯 人 富 于 求 
知 精神 ,通过 不 断 与 东西 方 各 民族 相 接触 ,不 断 地 吸收 东 
西方 各 民族 的 不 同文 化 ,融合 成 为 阿拉 伯 文 化 的 一 部 分 。 
8 世纪 阿 拔 斯 朝 哈里 发 建立 巴格达 新 城 时 ， 随 着 各 项 文 
化 设施 的 建立 ,外 来 文化 一 一 既 包 括 西方 希腊 .罗马 的 文 
化 ,也 包括 东方 中 国 、 印 度 的 文化 一 一 像 洪流 一 般 注入 了 
阿拉 伯 世 界 。 阿 拉 伯 炼金 术 的 出 现 , 即 在 这 一 时 期 ,从 内 
容 来 看 ,阿拉 伯 炼 金 术 既 受到 中 国 炼 丹 术 的 影响 ,也 受到 
希腊 哲学 以 及 其 他 学 术 的 影响 。 这 显示 在 以 下 几 位 代表 
人 物 的 学 术 思 想 中 。 

查 比 尔 : 伊 本 .未 扬 为 阿拉 伯 炼 金 术 的 早期 (8 世 
纪 ) 代 表 人 物 。 他 又 是 一 位 学 识 渊博 的 医生 , 著 有 《物性 大 
典 》《 七 十 书 》、《 东 方 水 银 ? 等 书 。 他 的 这 些 著作 为 阿拉 
伯 炼 金 术 商定 了 基础 。 后 来 穆斯林 的 伊 斯 梅 利 亚 派 把 这 
些 著作 汇编 成 了 一 部 包罗 万 象 的 巨 典 一 一 《 查 比 尔 文 
集 》。 他 在 炼金 术 上 有 理论 和 实践 两 方面 的 贡献 。 

组 成 物质 的 四 要 素 ”基于 亚 里 士 多 德 的 冷 . 热 . 干 、 浊 
四 要 素 学 说 ， 他 认为 ,四 要 素 的 两 两 互相 配合 , 便 形成 世 
界 上 的 各 种 金属 ,并 使 它们 具有 相应 的 内 质 。 例 如 ,黄金 
与 白银 的 内 质 是 冷 和 干 ， 只 要 使 白银 内 质 中 的 冷 干 比例 
调整 得 与 黄金 一 样 ,就 能 使 它 变 成 黄金 。 要 想 实 现 这 一 点 ， 
必须 使 用 "点 金 药 "。 和 希腊 书 中 从 未 提 到 过 “点 金 药 "， 而 
中 国 炼丹 术 中 , 制 取 “ 点 化 药 " 正 是 主要 目标 之 一 。 由 此 可 
见 ， 中 国 炼丹 术 和 希腊 炼金 方法 很 可 能 是 在 阿拉 伯 世 界 
融合 起 来 了 。 既 然 中 国 炼丹 家 认为 硫黄 属 “ 阳 ”， 水 银 属 
“ 阴 ”; 希 腊 哲 人 认为 硫黄 含有 热 和 干 的 内 质 , 水 银 含 有 冷 
和 湿 的 内 质 ， 所 以 查 比尔 提出 硫 和 水 银 是 构成 各 种 金属 
甚至 于 各 种 物质 的 基本 成 分 。 查 比尔 的 思想 体系 明显 地 
超越 了 亚 里 士 多 德 的 学 说 。 他 认为 四 大 要 素 都 是 非常 具 
体 的 、 实 在 的 要 素 , 可 以 从 物质 实体 中 游离 出 来 而 独立 存 
在 ;而 再 把 这 些 要 素 按 比例 结合 起 来 ， 又 可 形成 新 物体 。 
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他 认为 炼金 家 的 任务 是 确定 四 种 要 素 在 各 物体 中 所 占 的 
比例 ， 设 法 把 它们 从 某 些 物 体 中 提炼 出 来 ， 得 到 纯净 的 
“ 冷 素 "“ 热 素 " 等 等 ,再 把 它们 分 别 以 适当 数量 结合 ， 或 
添加 到 某 种 物体 中 ,以 演变 成 他 们 预期 得 到 的 产物 。 所 以 
这 些 “ 素 "实质 上 就 是 查 比 尔 追求 的 “点 金 药 ”。 

游离 要 素 的 手段 一 一 藤 饮 ” 查 比尔 设法 从 物质 实体 
中 游离 出 四 要 素 所 采取 的 手段 是 蒸馏 。 这 也 就 是 查 比 尔 
炼金 术 直 接 涉及 到 的 化 学 操作 。 查 比尔 的 著作 中 载 有 对 
一 大 批 动物 性 物料 的 分 解 蒸馏 。 正 因为 他 进行 了 很 多 这 
类 试验 ,注意 到 这 类 物质 被 蒸馏 的 结果 几乎 总 是 生成 气 
体 、 易 燃 物 、 液 体 和 灰 烃 , 恰 与 气 、 火 、 水 、 土 一 一 对 应 ,与 
四 元 素 观 念 正 相 吻合 ， 所 以 他 相信 ， 通 过 反复 连续 的 蒸 
馏 , 就 能 将 各 种 性 质 要 素 即 “点 金 药 ”分离 出 来 。 既 然 将 这 
些 纯粹 的 要 素 按 适当 数量 互相 结合 即 可 得 到 预期 的 物 
质 , 也 可 用 来 调整 某 物质 中 各 要 素 的 比例 ,使 之 转变 成 另 
一 物质 ， 所 以 查 比 尔 认为 这 些 “ 纯 素 ” 可 用 来 “治疗 患 病 
的 "金属 , 亦 即 不 完美 的 金属 ,使 之 达到 黄金 的 完善 程度 。 

矿物 的 分 类 ” 查 比 尔 把 矿物 分 为 三 类 ， 

G@ 精英 或 精灵 , 指 那些 遇 火 会 完全 挥发 的 物质 。 包 
括 硫黄 、 硫 化 砷 . 冬 、 础 砂 和 樟脑 。 

@ 金属 , 指 那些 可 以 锻 薄 ,并 能 在 锤 急 时 发 出 响声 ， 
而 且 可 以 熔融 的 物质 ， 包 括 铝 锡金 , 银 、 铜 、 铁 和 “中 国 
铜 ”可 能 是 中 国 的 白 铜 ) 等 7 种 。 在 查 比 尔 的 某 些 著 作 
中 ， 金 属 类 有 冬 而 无 “中 国 铜 "。 因 为 金属 有 7 种 是 传统 
的 说 法 。 

@ 矿 体 , 即 锤 锻 时 会 发 生 碎 裂 和 变 成 粉末 的 易 熔 或 
不 易 熔 的 矿物 。 他 又 把 矿 体 分 为 3 类 :第 一 类 富 含 精英 ， 
呈 块 状 ， 例如 孔雀 石 、 青 金石 、 绿 松石 ， 第 2 类 含 少量 精 
英 , 如 贝壳 ,珍珠 ;第 3 类 几乎 不 含 精英 ,如 矿 粉 . 枯 矶 等 。 
( 见 查 比尔 . 伊 本 . 赫 扬 ) 

艾 布 . 伯 克 尔 :穆罕默德 . 伊 本 . 扎 卡 里 亚 ' 阿 尔 - 拉 齐 
9 世纪 的 波斯 人 ， 拉丁 名 叫 拉 齐 。 他 又 是 最 优秀 的 穆 斯 
林 名 医 。 他 的 大 部 分 著作 是 谈 医术 的 ， 但 他 也 很 关心 化 
学 ,在 化 学 研究 中 可 以 说 运用 了 前 所 未 见 的 研究 方法 。 他 
的 炼金 术 著 作 中 以 《 秘 典 》( 或 译作 《 秘 中 之 秘 》) 最 为 驰 
名 ,是 一 本 关于 化 学 工艺 制作 ,配方 的 书 。 这 本 书 反映 出 
他 对 炼金 术 的 神秘 的 和 隐喻 的 手法 丝毫 不 感 兴趣 。 虽 然 
他 也 相信 金属 可 能 相互 演变 , 但 他 首先 是 一 位 重视 实际 
的 化 学 家 。 该 书 共 分 3 部 分 ,分 别 讨论 了 物质 、 仪 器 和 方 
法 。 对 物质 的 分 类 法 与 查 比尔 大 体 相似 。 书 中 载 有 各 类 
物质 的 大 量 配 方 , 例 如 由 硫黄 、 石 灰 合成 多 硫化 钙 ， 由 苏 
打 和 生石灰 制造 苛 性 钠 及 氢 水 ,非常 翔实 ,是 化 学 史上 的 
珍贵 资料 阿尔 - 拉 齐 的 著作 中 对 炼金 术士 使 用 的 仪器 设 
备 作 过 详细 的 介绍 ， 其 中 包括 风 箱 、 霸 塌 勺子、 铁 前 、 烧 
杯 . 平 底 蒸 发 自 , 沙 浴 、 焙 烧 炉 、 铂 等 等 。 他 的 著作 对 后 世 
欧洲 炼金 家 有 很 大 影响 。 

阿 维 森 纳 ”为 10 世 纪 伊 斯 兰 世 界 中 的 一 位 出 色 的 医 
生 ， 所 著 《 医 典 》 一 书 成 为 后 世 医 药学 的 经 典 。 他 对 许多 
化 学 现象 的 观测 资料 被 收录 于 《医药 手册 》 一 书 中 。 在 “ 物 
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理学 "一 章 中 ,他 探讨 了 矿物 的 分 类 ,把 它们 划分 为 岩石 、 
可 熔 物 , 硫 和 盐 四 大 类 。 水 银 被 划 入 可 熔 物 ， 即 金属 类 ， 
并 认为 “ 它 是 有 延展 性 物体 的 基本 成 分 ”",“ 因 为 所 有 金属 
都 可 以 熔化 为 水银 '”。 按 照 他 的 见解 ,一切 金属 都 是 由 
水 银 和 硫黄 及 决定 金属 本 质 的 其 他 成 分 所 组 成 ， 水 银 是 
金属 的 精英 , 硫 使 金属 外 观 有 可 变性 。 

阿 维 森 纳 对 炼金 术 的 金属 演变 持 否 定 的 观点 ， 他 曾 
明确 指出 (炼金 术士 ) 不 可 能 使 金属 的 种 类 发 生 任 何 真 
正 的 转化 ， 只 能 造 出 出 色 的 仿制 品 。 他 们 可 能 除去 金属 
的 大 部 分 缺陷 和 杂质 ， 但 那 种 染 了 色 的 金属 实质 上 并 没 
有 发 生变 化 ， 只 是 由 于 那些 外 来 的 性 质 在 金属 中 占 了 优 
势 , 所 以 不 免 造 成 朴 误 ,就 像 人 们 往往 看 错 盐 , 矶 、 础 砂 等 
物 一 样 。 

阿拉 伯 炼 金 术 在 10 世纪 取得 了 长 足 的 进展 。 后 来 传 
到 科 尔 多 瓦 哈里 发 王朝 统治 下 的 西班牙 ， 西 班 牙 的 摩尔 
人 中 出 现 了 一 批 炼 金 术士 ， 他 们 写 了 一 些 有 关 炼 金 术 的 
书 。 从 他 们 的 炼金 术 著作 来 看 ， 他 们 的 原始 化 学 研究 已 
有 初步 的 定量 倾向 。 11~13 世纪 ， 阿 拉 伯 炼金 术士 继续 
写 了 不 少 论文 ,注释 了 不 少 古籍 ,但 他 们 没有 给 阿拉 伯 炼 
金 术 增 加 多 少 新 的 内 容 。 在 此 期 间 ， 伊 斯 兰 教 正统 派 占 


了 上 风 , 神 秘 主 义 思 想 盛 极 一 时 ,因此 阿拉 伯 人 未 能 把 炼 


金 术 发 展 成 为 一 门 真正 的 科学 。 但 是 ， 他 们 把 这 门 古老 
的 方术 传 入 了 欧洲 ,在 那里 经 过 一 番 传 播 和 发 展 后 ,成 为 
近代 化 学 发 生 和 发 展 的 基础 。 

在 晚 出 的 阿拉 伯 炼 金 术 与 具有 古老 传统 的 中 国 炼丹 
术 之 间 ， 存 在 着 许多 相似 之 处 。 以 制作 可 使 人 “长 生 不 


. 老 "， 同 时 又 具有 "点 铁 成 金 " 效 能 的 药剂 “ 神 丹 "为 目的 ， 


是 中 国 炼 丹 术 的 特点 ,金属 可 以 互相 “转化 ”, 也 是 中 国 古 
代 炼 金 家 的 基本 理论 。 阿 拉 伯 炼金 术士 所 追求 的 耶 黎 克 
色 (elixir) 或 哲人 石 , 正 与 中 国 炼 丹 家 所 追求 的 “ 神 丹 ” 相 
同 ,而 他 们 也 同样 相信 人 金属 可 以 互相 转化 ,不 过 把 古 希 腊 
的 物质 组 成 学 说 加 上 去 ,用 以 解释 “转化 ”的 机 理 而 已 ,此 
外 ,阿拉 伯 炼 金 术 所 用 的 药品 大 部 与 中 国 炼丹 术 相同 ,并 
且 使 用 “中 国 金属 "(khar sini)、“ 中 国 铜 "、 中 国产 的 欠 
石 (tutia), 以 及 中 国 使 用 已 久 而 不 为 西方 所 知 的 础 砂 
等 物 ， 这 些 事实 也 证 明 阿拉 伯 炼 金 术 曾经 直接 受到 中 国 
炼丹 术 的 影响 。 但 是 ， 阿 拉 伯 炼金 术士 做 了 许多 有 价值 
的 工作 。 例 如 ,他 们 从 矿物 和 动物 体 中 分 离 出 一 些 制剂 ， 
合成 了 一 些 化 合 物 ,认识 了 它们 的 某 些 化 学 性 质 : 他 们 对 
动 , 植 物 进行 分 解 蒸馏 ,不 仅 使 用 了 一 系列 化 学 研究 的 方 
法 ,而 且 设计 、 创 制 了 许多 化 学 研究 的 仪器 ， 他们 对 无 机 
物 的 分 类 成 为 后 世 西 方 世 界 许多 理论 体系 的 基础 。 这 些 
工作 , 无 疑 对 后 来 近代 化 学 的 产生 和 发 展 起 了 非常 重要 
的 作用 。 
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of Chemistry, Dover Pub., Inc., New York, 1971.) 


( 赵 匡 华 ) 


alabotang 
阿拉 伯 糖 (arabinose) 又 称 果 胶 糖 . 为 一 种 音 
糖 ， 分 子 式 CH,OH(CHOH )sCHO。 

阿拉 伯 糖 最 早 从 豆 科 植物 胶 中 析 离 ， 它 广泛 分 布 在 
植物 中 ,通常 与 其 他 单 糖 结合 ， 以 杂 多 糖 的 形式 存在 于 
胶 、 半 纤维 素 、 果 胶 酸 、 细 菌 多 糖 及 某 些 糖苷 中 。 在 许多 
松柏 科 ( 如 红 杉 ) 树 的 心材 中 有 游离 状态 的 L- 阿拉 伯 糖 。 


B-L- 阿 拉 伯 糖 B-D- 阿 拉 伯 糖 


阿拉 伯 糖 有 8 种 立体 异 构 体 ,常见 的 为 B-L- 阿拉伯 
糖 和 B-D- 阿 拉 伯 糖 。 天 然 的 L- 阿拉 伯 糖 很 可 能 是 由 D- 
木 糖 被 尿 苷 二 磷酸 衍生 物 经 酶 促 异 构 化 反应 的 结果 。 自 
然 界 中 D- 阿 拉 伯 糖 很 少见 , 仅 在 某 些 细菌 多 糖 中 存在 。 
D- 阿 拉 伯 糖 一 般 用 化 学 的 方法 由 DD- 前 菊 粮 降解 而 得 。 

B-L- 阿拉 伯 糖 熔点 159~160 °C ， 比 旋光 度 [ac] 入 十 
190.6°> 十 104.5°;B-D- 阿 拉 伯 糖 熔 点 155 .5~156.5°C， 
[a 一 175°-> 一 108° (甲醇 水 溶液 )。 


( 陆 德 培 张 洲 ) 
Alunniwusi 
阿 伦 尼 乌 斯 ,S.A. (Svante August Arrhenius 
1859~1927) ”瑞典 物理 化 学 家 。1859 年 2 月 19 日 


生 于 乌 普 萨 拉 ，1927 年 10 月 2 日 卒 于 斯 德 哥 尔 摩 。17 
岁 时 入 乌 普 萨 拉 大 学 , 主 修 化 学 。1878 年 毕业 后 留 
校 。 后 去 斯 德 哥 尔 摩 瑞典 皇家 

科学 院 学 习 测量 溶液 电导 ， 准 
备 博士 论文 。1884 年 回 到 乌 普 
萨 拉 大 学 申请 论文 答辩 ， 答 辩 
后 论文 评 为 4 等 (有 保留 地 通 
过 ) ,他 无 资格 任 乌 普 萨 拉 大 学 
讲师 。 当 时 只 有 著名 的 化 学 家 
W. 奥 斯 特 瓦尔 德 支持 他 的 观 
点 ,并 亲自 到 乌 普 萨 拉 会 见 他 。 
他 因此 才能 任 讲师 。1885 年 他 
在 奥 斯 特 瓦尔 德 实验 室 工作 约 一 年 , 1886~1887 年 在 维 
尔 茨 堡 继 续 研 究 溶液 电导 实验 。1891 年 阿 伦 尼 乌 斯 任 瑞 
典 皇家 工业 学 院 讲师 ，4 年 后 任教 授 ,1895 年 任 院 长 。 
1905 年 任 斯 德 哥 尔 摩 诺 贝尔 物理 化 学 研究 所 所 长 。1901 
年 当选 为 瑞典 皇家 科学 院 院士 。1911 年 当选 为 英国 皇家 
学 会 外 国会 员 。 

阿 伦 尼 乌 斯 的 最 大 贡献 是 1887 年 提出 电 高 学 说 : 电 
解 质 是 溶 于 水 中 能 形成 导电 溶液 的 物质 ， 这 些 物质 在 水 
溶液 中 时 , 一 部 分 分 子 离 解 成 离子 ; 溶液 越 稀 , 离 解 度 就 
越 大 。 这 一 学 说 是 物理 化 学 发 展 初期 的 重大 发 现 ， 对 溶 
液 性 质 的 解释 起 过 重要 的 作用 。 它 是 物理 和 化 学 之 间 的 
一 座 桥 梁 ( 见 阿 伦 尼 乌 斯 电离 理论 )。 


阿 


阿 伦 尼 乌 斯 的 研究 领域 广泛 。1889 年 提出 活化 分 子 
和 活化 热 概念 ， 导 出 化 学 反应 速率 公式 〈 阿 伦 尼 乌 斯 方 
程 )。 他 还 研究 过 太阳 系 的 成 因 、 堪 星 的 本 性 ,北极 光 、 天 体 
的 温度 ,冰川 的 成 因 等 ,并 最 先 对 血清 疗法 的 机 理 作 出 化 
学 上 的 解释 。 

阿 伦 尼 乌 斯 因 创立 电离 学 说 而 获 1903 年 诺 贝 尔 化 
学 奖 。1902 年 还 曾 获 英国 皇家 学 会 戴 维 奖章 。 著 有 “《 宇 
宙 物 理学 教程 X1903)《 免 疫 化 学 》(1907)、《 溶 液 理论 》 
(1912) 和 《生物 化 学 中 的 定量 定律 >(1915 ) 等 。 

( 郭 保 章 ) 
Alunniwusl dianli lilun 
阿 伦 尼 乌 斯 电离 理论 (Arrhenius ionization 
theory) ”一 种 电离 理论 :在 溶液 中 电解 质 自动 离 解 
成 正 、 负 离子 ,离子 是 带电 的 微粒 。 

1887 年 瑞典 化 学 家 S. A. 阿 伦 尼 乌 斯 提出 电离 理 
论 。 这 一 理论 提出 后 得 到 J. HH. 范 托 夫 和 W. 奥 斯 特 瓦 
尔 德 的 支持 ， 也 遭 到 许多 著名 科学 家 的 反对 ， 因 为 这 一 
理论 与 当时 流行 的 观点 不 同 。 

他 认为 : 在 电解 质 稀 溶液 中 ， 电 解 质 部 分 电 高 成 离 
子 。 在 溶液 中 ,溶质 的 质点 数 ( 未 离 解 的 分 子 和 离 解 生 成 
的 离子 ) 多 于 相同 质量 摩尔 浓度 的 非 电 解 质 溶液 中 溶质 
的 质点 数 。 

根据 稀 溶液 依 数 性 的 理论 值 和 实验 值 可 计算 溶质 的 
电离 度 。 例 如 ， 实 验 测 得 0.010M 饼 化 钠 水 溶液 的 凝固 
点 为 -0.0361C。 设 氯 化 钠 的 电离 度 为 a, 则 溶液 中 溶质 
的 总 质点 数 x 推算 如 下 ， 

NaCl = Nat 


0.010(1-@) 0.01(C 


+ GI 


0.01(CX 


X=0.010(1—a)+0.010g+0.0104=0.010+0.010a 


0.010M 非 电解 质 (a=0) 水 溶液 的 凝固 点 为 一 0.018 6”C ， 
则 得 : 
0.010 一 0.018 6 
0.010(I+a)  —0.0361 


a=94% 


表明 0.010M 氯 化 钠 溶液 中 有 94% 高 解 了 。 

他 认为 :在 溶液 中 导电 的 质点 是 离子 而 不 是 分 子 , 离 
子 愈 多 ,导电 性 愈 强 。 实 验 结果 表明 ,溶液 浓度 愈 低 ， 其 
当量 电导 愈 大 。 无 限 稀释 时 当量 电导 最 大 , 以 4。 表 示 , 此 
时 电离 度 为 100%。 如 测 得 某 浓 度 时 的 当量 电导 为 4, 则 
其 电离 度 a 为 ， 


a= 了 站-x100% 


他 认为 :电导 是 两 极 间 的 电势 差 导 致 溶液 中 正 、 负 离子 作 
定向 移动 ,而 不 是 靠 电流 来 分 解 分 子 。 
阿 伦 尼 乌 斯 又 用 电离 理论 解释 了 强酸 溶液 与 强 碱 溶 
液 的 中 和 热 都 相同 ， 是 由 于 发 生 了 下 列 反 应 : 
H++OH— HO0 AH°=—57.32k]/mol 
证 明 盐 酸 , 氢 氧 化 钠 等 在 溶液 中 均 以 离子 状态 存在 。 
( 严 宣 申 ) 


阿 


amalin 
阿 马 林 (ajmaline) 一 种 吗 唆 类 生物 碱 ,， 分 子 
式 CH:eN:O:。 它 存在 于 


KK 萝 甘 木 属 植物 中 。1931 年 


1 wit。 S. 西 迪 硅 等 首先 从 印度 
gg 更 美 木 中 分 离 出 来 。 在 俯 
二 i ci。 吐 葛 美森 等 植物 中 也 含有 

，”，， 阿 马 林 。 


阿 马 林 熔 点 205 一 207"C， 比 旋光 度 [a] 儿 十 144"( 氧 
仿 )。 从 甲醇 中 析出 的 黄色 棒状 结晶 C:oHzeN:O:.CHsOH 
的 熔点 158 一 160"C ,[a] 狐 二 131" (氯仿 ) ,加 热 到 200C 左 
右 失 去 结晶 溶剂 。 阿 马 林 能 溶 于 氯仿 、 乙 醚 ， 稍 溶 于 甲 
醇 , 乙 醇 , 不 溶 于 水 。 阿 马 林 的 二 乙酰 衍生 物 熔 点 132"C3 
葵 甲 酰 衍 生物 熔点 214 一 216"C;， 盐酸 盐 熔 点 140%C， 
[aj#+96.6°。 

阿 马 林 与 氢 氧 化 钾 的 乙醇 溶液 煮沸 ,发 生 异 构 化 , 生 
成 异 阿 马 林 ,熔点 265 一 266"C ,[a] 相 二 72.8"( 乙 醇 )。 蜡 
阿 马 林 的 盐酸 盐 熔 点 305~306%C (分解 ); 苦味 酸 盐 熔点 
126~127°C; 碘 甲烷 盐 熔 点 229"C( 分 解 )。 

阿 马 林 有 抗 心律 失常 和 抗 肾上腺 素 作用 ,可 减 慢 心 
率 ; 有 中 度 降 压 作用 ; 稍 能 增加 冠状 动脉 血 流量 ， 副 作用 
小 ,可 用 于 房 性 和 室 性 早搏 、 阵 发 性 和 室 性 心动 过 速 ( 包 
括 心肌 梗塞 引起 的 )、 阵 发 性 心房 颤动 等 症 。 

(周韵 丽 ) 

Asidun 
阿 斯 顿 ，F. W。 (Francis William Aston 
1877~1945) 英国 化 学 家 和 物理 学 家 。1877 年 9 月 
1 日 生 于 伯明翰 ,1945 年 11 月 20 日 卒 于 剑桥 。 曾 在 梅 
森 学 院 ( 后 改 为 伯明翰 大 学 ) 学 习 化 学 , 1898 一 1900 年 学 
习 有 机 化 学 。1900 年 毕业 后 
在 酿造 公司 工作 3 年 。1903 
年 回 伯明翰 大 学 研究 气体 放 
电 现象 。1910 年 进入 剑桥 大 
学 卡 文 迪 什 实验 室 ， 担任 二 
本 汤姆 孙 的 助手 。 1920 年 任 
剑桥 大 学 三 一 学 院 研 究 员 。 
1921 年 选 为 英国 皇家 学 会 
会 员 。 

阿 斯 顿 1913 年 在 卡 文 
过 什 实 验 室 和 汤姆 孙 研 究 放 电 管 的 阴极 射线 ， 在 电磁 场 
的 作用 下 测量 带 正 电 的 气体 离子 的 荷 质 比 时 ， 发 现 了 质 
量 数 为 20 和 22 的 乞 稳 定 同位 素 。 阿 斯 顿 又 对 天 然 所 进行 
扩散 分 离 , 确 证 了 ”Ne 的 存在 ,同时 也 是 第 一 次 实现 同位 
素 的 部 分 分 离 。 第 一 次 世界 大 战 中 ,他 离开 剑桥 。 战 后 返 
回 剑桥 卡 文 迪 什 实验 室 , 1919 年 阿 斯 顿 设计 制 成 第 1 台 
质谱 仪 。 他 利用 这 人 台 仪 器 研究 了 50 种 以 上 元 素 的 同 
素 ， 并 测定 了 许多 核 素 的 质量 。 1925 年 他 改进 了 原 有 的 
质谱 仪 ,使 准确 度 达 到 1:10 000。1927 年 设计 的 第 3 人 台 质 
谱 仪 的 准确 度 为 1:100 000。 质 谱 仪 的 改进 ， 导致 更 多 同 
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位 素 的 发 现 。 阿 斯 顿 因 发 明 质 谱 仪 和 发 现 非 放 射 性 元 素 
的 同位 素 及 其 整数 定 则 而 获 1922 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 著 有 
《同位 素 》(1922)、《 质 谱 和 同位 素 》(1933)、《 元 素 的 合 
成 》(1936) 等 。 (〈 衷 书 玉 ) 


Awelsenna 

阿 维 森 纳 (Avicenna 980 一 1037) 阿拉 伯 
著名 医生 和 自然 科学 家 。 原 名 伊 本 : 西 拿 。980 年 生 于 
布 哈 拉 附近 的 哈 梅森 (在 今 苏联 乌兹别克 ), 1037 年 6 月 
卒 于 哈 马 丹 (在 今 伊朗 )。 他 自 幼 受 到 良好 教育 ， 博 学 多 
闻 ， 成 为 中 世纪 伊斯兰 世界 医术 高 明 的 医生 和 知识 渊博 
的 学 者 。 曾 受聘 于 几 个 穆斯林 的 统治 者 。 

阿 维 森 纳 研 究 了 医学 ,哲学 ,文艺 、 数 学 及 其 他 自然 
科学 领域 。 他 是 亚 里 士 多 德 学 说 的 拥护 者 和 传播 者 ， 他 
按 弃 古兰经 关于 死者 复生 的 信条 ， 反 对 当时 盛行 的 占星 
术 的 雇 论 ， 坚 决 否 定 炼金 术士 宣扬 的 关于 金属 演变 的 说 
法 。 他 具有 丰富 的 化 学 知识 ,熟悉 化 工 手工 艺 , 广 泛 使 用 
化 学 物品 治 病 。 他 的 一 生 著述 很 多 ,其 中 最 著名 的 有 《 医 
典 》, 后 被 译 成 拉丁 文 及 欧洲 其 他 文字 多 次 出 版 ， 被 长 期 
传播 和 引用 ， 成 为 医药 学 的 经 典 。 该 书 是 百科 全 书 式 的 
文献 ， 其 中 的 药物 学 部 分 介绍 了 760 多 种 药物 的 性 能 和 
用 途 。 书 中 有 大 量化 学 方面 的 知识 和 论述 ， 包 括 作者 对 
矿物 组 成 和 金属 组 成 的 看 法 。 他 把 矿物 划分 为 岩石 、 可 熔 
物 、 硫 和 盐 四 类 ;认为 金属 由 硫 、 汞 及 决定 金属 本 质 的 其 
他 成 分 组 成 , 汞 是 金属 的 精英 , 硫 使 金属 外 观 有 可 变性 。 

见 阿 拉 伯 炼金 术 。 ( 陈 祖 福 ) 


a 
钢 (actinium) 一 种 天 然 放射 性 元 素 , 化 学 符号 
Ac, 原 子 序数 89, 原 子 量 227.027 8, 属 铅 秒 元 素 ,为 银白 
色 金 属 。 其 英文 名 来 源 于 希腊 文 aktis( 射 线 )。 

发 现 1899 年 法 国 的 A.-L. 德比 埃 尔 内 从 铀 矿渣 
中 分 离 出 钢 。 

存在 已 发 现 质量 数 209 一 232 的 全 部 钢 同 位 素 , 除 
钢 227 和 钢 228 是 天 然 放 射 性 同位 素 外 ， 其 余 都 是 通过 
人 工 核 反应 合成 的 , 钢 227 是 铜 - 铀 放射 性 衰变 季 的 衰变 
产物 ,在 铀 矿 中 赋 存 量 为 每 吨 铀 约 0.2 毫克 ; 钢 228 又 称 
新 针 2(MsTh:), 是 针 放 射 系 的 衰变 产物 。 在 针 矿 中 赋 存 
量 为 每 吨 针 约 0.05 微克 。 

性 质 “ 钢 同位 素 的 主要 核 性 质 见 表 。 

金属 钢 在 暗 处 发 光 ， 在 空气 中 迅速 氧化 ， 使 金属 表 
面 蒙 上 一 属 白色 的 氧化 物 。 钢 的 熔点 为 1050， 沸 点 
3 200"C ,密度 10.07 克 /厘米 : , 面 心 立 方 晶 格 。 钢 原子 的 电 
子 构 型 为 (Rn)6d!7s’, 氧化 态 为 +3， 化 学 性 质 与 钢 和 包 
十 分 相似 。 用 XX 射线 衍射 法 测定 9 种 钢 的 化 合 物 的 结构 ， 
全 部 类 似 于 相应 的 钢 的 化 合 物 。 钢 (五) 的 离子 半径 稍 大 
于 钢 ( 五 ), 从 而 有 更 强 的 碱 性 ,因此 可 用 离子 交换 或 溶剂 
革 取 等 法 从 钢 或 钢 系 元 素 中 分 离 出 钢 。 钢 的 气 化 物 、 握 
氧化 物 、 碳 酸 盐 、 磷 酸 盐 和 草酸 盐 是 不 溶性 化 合 物 ， 示 踪 


铀 同位 素 的 核 性 质 


质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 ‖ 质量 数 ”半衰期 


0.10s 0.052s 
210 0.35s a 222 4.2s a 
211 0.25s asB++EC|| 223 2.2min a;EC 
212 0.93s CQ 224 2.9h EC;a 
213 0.80s a 225 10.0d a 
214 8.2s a;EC 226 29h B-;EC;a 
215 0.17s a;B++EC 227 21.77a BT;a 


216 3.3xl0 ts a 
217 8Xl0-s &a 
218 2.7X10-7s a 
219 7X10-ss Ca 
0.026s Q 


228 6.13h 有 
229 62.7min B- 
230 122s B- 
231 7.5min B- 
232 35s B- 


量 的 钢 常 用 气 化 钢 或 草酸 铀 共 沉淀 载 带 。 在 合适 的 条 件 
下 , 氢 氧 化 铁 、 氢 氧化 铝 、 硫 酸 钢 和 碘 酸 钳 也 可 以 用 来 共 
沉淀 示 踪 量 的 钢 。 用 锂 或 钾 的 菊 气 还 原 氟 化 钢 或 氧化 钢 ， 
可 以 制 得 金属 钢 。 

制 取 铀 矿石 是 制 取 钢 的 天 然 原料 ， 由 于 铀 矿石 中 
常 含 钢 系 元 素 , 从 铀 矿石 中 提取 纯 钢化 合 物 很 难 。 镁 231 
是 钢 227 的 母体 , 较 易 从 铀 矿石 或 铀 矿渣 中 分 离 出 来 , 可 
从 放置 时 间 较 长 的 镁 231 中 提取 钢 227。 另 一 个 生产 铀 227 
的 重要 途径 是 用 反应 堆 中 子 辐 照 镭 226, 其 核反应 为 : 


226Ra (n,Y) 227Ra 2 227Ac 


已 用 这 种 方法 制 得 了 克 量 级 钢 227。 航 天 器 中 使 用 的 一 些 
热源 就 是 用 人 工 生产 的 钢 227 做 成 的 。 

参考 书目 

K.W. Bagnall, The Actinide Elements, Elsevier, Amster- 
dam, 1972. 

〈 顾 明 杰 ) 

axi yuansu 
钢 系 元 素 (actinides) ”元素 周期 表 中 第 89 号 
元 素 销 至 103 号 元 素 狠 共 15 种 放射 性 元 素 的 统称 ,它们 
的 化 学 性 质 相似 ,和 钢 系 元 素 一 样 单独 组 成 一 个 系列 ,在 
元 素 周 期 表 中 占有 特殊 位 置 。 钢 系 元 素 包括 了 铀 以 后 人 
工 合成 的 11 种 起 铀 元 素 ( 见 表 )。( 参 见 彩 图 插页 第 12、 
13 页 ) 

来 源 ”前 四 种 钢 系 元 素 铜 、 久 、 鱼 、 铀 存在 于 自然 界 。 
锋 至 氏 11 种 钢 系 元 素 则 全 部 用 人 工 核反应 合成 ( 镍 、 鲸 
在 含 铀 矿物 中 也 有 发 现 ,但 其 量 极 微 )， 合 成 的 方式 有 在 
反应 堆 或 核 爆 炸 中 辐 照 重 元 素 靶 及 在 加 速 器 上 用 带电 粒 
子 友 击 重 元 素 革 等 。 

电子 构 型 ”按照 原子 核 外 的 电子 能 级 ， 元 素 周 期 表 
第 七 周期 内 钢 以 后 的 元 素 逐 次 充填 5f 内 层 电 子 ,直到 充 
满 14 个 5f 内 层 电 子 为 止 。 由 于 原子 的 最 外 层 电 子 构 型 
基本 相同 ,只 在 5f 内 层 更 迭 电 子 ， 所 以 这 些 元 素 组 成 了 
自 成 系列 的 钢 系 元 素 。 基 于 此 种 设想 的 钢 系 理论 是 由 美 
国 核 化 学 家 G. T. 西 博 格 于 1944 年 提出 的 。 根据 这 个 理 
论 , 钢 系 最 后 一 个 元 素 为 第 103 号 元 素 , 而 第 104 号 元 素 


铜 系 元 素 的 发 现年 表 * 


游 


227.0278 
232.0381 
231.0359 
238.0289 
237.0482 
(244) 
(243) 
(247) 
(247) 
(251) 
(252) 
(257) 
(258) 
(259) 
(260) 


# 括号 内 的 数字 为 已 知 半 误 期 最 长 的 同位 素 的 质量 数 。 
预计 不 属于 钢 系 而 属于 第 了 副 族 。 起 铀 元 素 的 成 功 合成 
及 对 其 化 学 性 质 的 研究 ,尤其 是 第 104 号 元 素 的 发 现 , 都 
证 实 了 铜 系 理论 的 正确 。 

化 学 性 质 “由 于 铀 系 和 钢 系 两 个 系列 的 元 素 随 着 原 
子 序数 的 增加 都 只 在 内 层 轨道 (相应 的 性 和 5 轨道 ) 充 
填 电 子 ， 其 外 层 轨 道 (相应 的 6s、5d 和 7s、6d 轨道 ) 的 电 
子 排 布 基本 相同 ， 因 此 不 仅 钢 系 元 素 和 钢 系 元 素 的 化 学 
性 质 相 似 ， 而 且 每 个 系列 内 元 素 之 间 的 化 学 性 质 也 是 相 
近 的 。 

大 多 数 钢 系 元 素 都 有 以 下 性 质 ， 能 形成 络 离子 和 有 
机 整合 物 的 三 价 阳 离子 :生成 三 价 的 不 溶性 化 合 物 ,如 氢 
氧化 物 、 氟 化 物 、 碳 酸 盐 和 草酸 盐 等 ;生成 三 价 的 可 溶性 
化 合 物 ,如 硫酸 盐 ,硝酸 盐 \ 高 毛 酸 盐 和 某 些 夜 化 物 等 。 在 
水 溶液 中 多 数 钢 系 元 素 为 + 3 氧化 态 ， 前 面 几 个 和 最 后 
几 个 钢 系 元 素 还 有 不 同 的 氧化 态 如 镁 有 + 5 氧化 态 : 铀 、 
镍 、 铝 有 +5 和 +6 氧化 态 , 镍 和 钱 还 有 +7 氧化 态 , 可 以 
MOz .MO3+ .MO8 等 离子 形式 存在 钢 系 元 素 中 最 高 氧 
化 态 为 +4); 钢 、 贸 、 镜 、 匀 和 错 等 元 素 都 有 十 2 氧化 态 。 钢 
系 与 铀 系 的 这 种 差别 是 因为 轻 的 钢 系 元 素 中 5f 电 子 激发 
到 6d 轨道 所 需 能 量 比 相应 的 铀 系 元 素 中 4 电子 激发 到 
5d 轨道 的 能 量 要 小 , 使 得 钢 系 元 素 比 铀 系 元 素 有 更 多 的 
成 键 电子 ,因而 出 现 较 高 的 氧化 态 : 而 重 的 钢 系 元 素 却 正 
好 相反 。 

钢 系 元 素 和 钢 系 元 素 中 都 发 现 离子 半径 收缩 的 现 
象 , 即 随 着 原子 序数 的 增 大 ,离子 半径 反而 减 小 . 钢 系 元 素 
中 ,充填 最 初 几 个 5f 电子 时 ,离子 半径 收缩 比较 明显 ,后 
来 趋 于 平缓 ,使 得 这 些 元 素 的 离子 半径 十 分 接近 。 因 此 铜 
系 元 素 在 化 学 性 质 上 的 差别 随 着 原子 序数 增 大 而 逐渐 变 
小 ,以 致 逐个 地 分 离 钢 系 元 素 ( 尤 其 是 重 钢 系 元 素 ) 越 来 
越 困难 。 溶 剂 芋 取 和 离子 交换 是 广泛 使 用 的 分 离 方法 , 特 
别 是 在 发 现 锐 、 钢 、 贸 、 独 和 外 等 元 素 时 ,离子 交换 色谱 法 
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略语 当中 注 洲 薄 蔓 温 沉 闹 二 小 弃 


曾 起 了 重要 的 作用 。 基 于 离子 半径 的 微小 差别 及 对 各 种 
络 合剂 的 不 同 络 合作 用 ， 钢 系 元 素 可 依次 从 离子 交换 柱 
淋 洗 下 来 。 

核 性 质 &% 衰变 和 自发 裂变 是 钢 系 元 素 的 重要 核 特 
性 。 随 着 原子 序数 的 增 大 ， 半 衰 期 依次 缩短 。 以 元 素 中 
半衰期 最 长 的 同位 素 为 例 , 铀 238 的 半衰期 为 4.468 x10? 
年 , 钢 251 的 半衰期 为 898 年 , 链 260 的 半衰期 仅 3 分 钟 。 

铜 系 元 素 的 毒性 和 辐射 危害 (特别 是 吸入 体内 的 & 
辐射 体 ) 较 大 ,必须 在 有 防护 措施 的 密闭 工作 箱 中 操作 这 
些 物质 。 

应 用 “人 工 合成 的 钢 系 元 素 中 ,只 有 钱 、 镍 、 锅 、 饥 等 
年 产 达 公 斤 级 以 上 , 钢 仅 为 克 量 级 。 贸 以 后 的 重 钢 系 元 素 
由 于 量 极 微 ,半衰期 很 短 , 仅 应 用 于 实验 室 条 件 下 研究 和 
鉴定 核 素 性 质 。 在 核能 利用 方面 ,最 重要 的 核 素 有 铀 233、 
铀 235 和 钱 239 ,它们 是 反应 堆 、 核电 站 或 其 他 核 动力 的 
易 裂 变 燃料 。 铀 235 在 自然 界 存在 ， 铀 233 和 钱 239 则 
分 别 通过 针 232 和 铀 238 俘获 中 子 等 人 工 核反应 生成 。 
许多 钢 系 核 素 除了 利用 其 x 辐射 制 成 各 种 中 子 源 以 外 ， 
还 可 利用 产生 的 热能 制 成 热源 和 热电 池 ,如 乌 244、 钱 238 
等 用 作 气 象 卫星 及 其 他 宇宙 飞行 器 的 能 源 ， 其 中 钱 238 
还 成 功 地 用 作 人 造 心 脏 的 能 源 。 

参考 书目 

C. 克 勒 尔 著 ，< 超 铀 元 素 化 学 > 编译 组 译 : “ 超 铀 元 素 化 学 >， 

原子 能 出 版 社 ,北京 , 1977。(C. Keller, The Chemistry of the 


Transuranium Elements,Verlag Chemie，Weinheim, 1971.) 


( 徐 鸿 桂 ) 


axl yuansu huanjing huaxue 

铜 系 元 素 环 境 化 学 (environmental chemis- 
try of actinide elements) 研究 钙 系 元 素 在 
环境 中 的 化 学 行为 的 科学 ,是 钢 系 元 素 化 学 的 分 支 学 科 。 

钢 系 元 素 环境 化 学 是 在 核能 获得 越 来 越 大 规模 的 应 
用 、 人 类 对 环境 质量 日 益 关心 的 情况 下 逐渐 发 展 起 来 的 。 
20 世纪 70 年代 以 来 ,核能 的 发 展 迫 切 需 要 解决 如 何 长 期 
安全 地 处 置 放 射 性 启 物 的 问题 。 放 射 性 废物 对 于 环境 可 
能 造成 的 长 期 危害 主要 来 自 其 中 的 长 寿命 钢 系 元 素 。 为 
了 评价 放射 性 废物 对 环境 的 影响 ,给 放射 性 废物 的 安全 
处 置 提供 科学 依据 ， 不 仅 需 要 通过 现场 环境 的 调查 来 了 
解 钢 系 元 素 迁 移 分 布 的 情况 ,而 且 需 要 深入 地 、 系 统 地 研 
究 它们 在 环境 中 的 化 学 行为 ， 阐 明 这 种 迁移 分 布 的 原因 
和 机 理 。 钢 系 元 素 化 学 与 环境 科学 的 相互 交叉 和 渗透 , 产 
生 了 钢 系 元 素 环境 化 学 这 门 新 兴 的 边缘 学 科 。 

钢 系 元 素 环境 化 学 既 包括 在 宏观 方面 对 钢 系 元 素 在 
环境 中 的 来 源 和 迁移 分 布 的 调查 和 分 析 ， 又 包括 在 微观 
方面 对 于 钢 系 元 素 在 环境 中 的 化 学 状态 、 存 在 形式 以 及 
它们 与 环境 中 其 他 物质 的 化 学 反应 机 理 的 研究 ， 并 在 此 
基础 上 建立 描述 钢 系 元 素 在 环境 中 的 化 学 运动 规律 的 模 
型 。 此 外 ， 如 何 将 化 学 热力 学 和 动力 学 的 理论 应 用 于 开 
放 性 的 \ 多 因素 的 环境 体系 ,也 是 钢 系 元 素 环境 化 学 的 研 
究 课题 。 
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环境 中 的 钢 系 元 素 浓度 极 低 , 一 般 在 10-5 摩 / 升 或 
者 更 低 的 水 平 。 研 究 在 极 低 浓度 下 化 学 反应 的 历程 ， 是 
钢 系 元 素 环境 化 学 的 重要 课题 。 此 外 ，, 与 通常 水 溶液 化 
学 研究 所 选取 的 酸性 介质 、 碱 性 介质 不 同 ,环境 介质 往往 
是 近 中 性 的 。 在 这 样 的 介质 中 ， 铜 系 元 素 具有 较 强 烈 的 
水 解 和 聚合 的 倾向 ， 而 且 这 种 倾向 又 因 氧 化 态 不 同 而 有 
差别 ， 再 加 上 它们 与 环境 物质 的 氧化 还 原 、 络 合 和 吸附 
等 作用 ， 构 成 了 一 个 错综复杂 的 体系 。 为 了 适应 宏观 调 
查 的 要 求 , 需 要 建立 适合 环境 体系 的 分 析 方法 ,这 些 方法 
既 要 有 高 灵敏 度 ， 又 不 能 对 环境 产生 扰动 而 改变 所 分 析 
的 铜 系 元 素 的 化 学 状态 。 还 必须 充分 发 挥 实验 室 研究 的 
重要 作用 ,利用 环境 模型 来 简化 环境 中 发 生 的 过 程 ,突出 
决定 钢 系 元 素 环境 化 学 行为 的 主要 因素 。 此 外 ， 还 应 当 
认识 真实 环境 与 环境 模型 的 区 别 和 关系 ， 从 而 正确 地 运 
用 实验 室 研究 的 结果 去 解释 和 推测 钢 系 元 素 的 环境 化 学 
行为 ， 为 制定 放射 性 废物 最 终 处 置 方案 提供 重要 的 科学 
依据 。 ( 蚀 林 峰 ) 


Aimixi 
埃 米 希 ,F。 (Friedrich Emich 1860~1940) 
奥地利 分 析 化 学 家 。1860 年 9 月 5 日 生 于 格拉 茨 ,1940 
年 1 月 22 日 卒 于 同 地 。1878 一 1884 年 ,在 格拉 茨 工业 学 
院 学 习 化 学 ,1888 年 任 该 学 院 的 讲师 ,1889 年 任 副教授 ， 
1894 一 1931 年 任教 授 。 埃 米 希 还 是 维也纳 科学 院 院 士 。 
他 主要 研究 无 机 微量 分 析 化 学 。19 世纪 90 年 代用 显 微 
镜 观察 各 种 沉淀 反应 ， 进行 定性 分 析 。20 世纪 初 , 他 研 
究 成 功 细 线 反 应 。 他 把 一 根 很 细 的 线 温 在 反应 物 的 溶液 
里 ,然后 观察 颜色 变化 ， 进 行 定 量 分 析 。 例 如 ,从 用 石 巷 
浸润 过 的 丝线 上 发 生 的 颜色 变化 ,就 能 检 出 3x10”" 
克 氢 氧化 钠 或 5 x10”! 克 盐 酸 ; 从 浸润 过 硫化 钠 的 细 线 
上 的 变化 ,可 以 检 出 107 克 的 多 种 金属 离子 等 。 他 还 制 
成 了 一 整套 微量 分 析 仪 器 ， 为 发 展 无 机 微量 分 析 黄 定 了 
基础 。 著 有 《微量 化 学 教程 》, 已 译 成 英 、 法 、 俄 意 文本 ;: 
还 著 有 《微量 化 学 实验 》, 已 译 成 英 、 俄 文本 。 他 发 表 的 论 
文 在 100 篇 以 上 ,并 曾 获 维也纳 科学 院 的 李 本 奖 。 

(应 礼 文 ) 
al 
镶 (einsteinium) 一 种 人 工 放射 性 元 素 ， 化 学 
符号 Es, 原子 序数 99， 属 钠 系 元 素 。 半 误 期 最 长 的 同位 
素 是 贸 252。 因 纪念 著名 的 物理 学 家 A. 爱 因 斯 坦 (Ein- 
stein ) 而 命名 。 

发 现 ”1952 年 美国 的 A. 吉 奥 索 等 从 比基尼 岛 氢弹 
试验 沉降 物 中 首次 成 功 地 提取 并 鉴定 了 镶 〈 同 时 还 发 现 
了 第 100 号 元 素 鲁 )。 在 热 核 爆炸 瞬间 产生 的 极 高 注 量 率 
的 中 子 作用 下 , 铀 238 连续 15 次 俘获 中 子 和 进行 一 系列 
-衰变 ,最 终生 成 半衰期 20.4 天 的 贸 253。 核反应 为 : 

238U(15n,78- ) 253Es 

性 质 已 发 现 质量 数 243 一 256 的 全 部 贸 同 位 素 , 其 
主要 核 性 质 见 表 。 


饼 同 位 素 的 核 性 质 


243 21s Q 251 33h ; 

244 37s B+ 十 EC; 252 471.7d a;EC 
245 1.3min EC;a 253 20.4d a;SF 
246 7.7min B++EC;all 254 275.7d &a 

247 4.7min EC;a 255 39.8d Bb-;a;SF 
248 28min EC;a 256* 7. 6h Br 

249 1.70h EC;a 256* 22min BB- 


EC 


# 何者 为 基态 不 确定 。 


金属 镶 的 化 学 性 质 活泼, 易 挥发 , 熔点 860'C。 锂 可 
将 气 化 贸 (EsF,) 还 原 为 金属 贸 。 久 原子 的 电子 构 型 为 
(Rn)5f16de7s?, 氧化 态 为 +2、+3, 在 水 溶液 中 通常 是 以 
贸 ( 卫 ) 形式 存在 ， 有 强 还 原 剂 时 可 得 到 贸 (I)。 和 其 他 
+3 氧 化 态 的 钢 系 元 素 一 样 , 镶 (下 ) 可 与 气 化 钢 和 和 氨 氧 化 
钢 共 沉 注 。 常 采用 离子 交换 法 实现 贸 与 其 他 钢 系 元 素 的 
分 离 。 

制 取 ” 贸 252 是 由 wu 粒子 右 击 钴 而 合成 ,其 合成 反应 
为 : :9Bk( on)*5?Es。 锐 的 其 他 同位 素 通 过 条 .粒子 和 
重 离子 泰 击 重 元 素 丢 或 通过 反应 准 中 子 照 射 重 元 素 靶 等 
方式 制 取 ,如 2*U (1N,6n) **sEs 等 。 久 是 能 获得 可 称 量 
的 最 重 的 元 素 。 

参考 书目 

C. 克勤 尔 著 ,< 超 铀 元 素 化 学 > 编译 组 译 :< 超 铀 元 素 化 学 ?, 原 


子 能 出 版 社 ,北京 ，1977。(C. Keller, The Chemistry of the 
Transuranium Elements, Verlag Chemie, Weinheim, 1971. ) 


( 徐 渔 桂 ) 

Algen 

艾 根 ,M。 (Manfred Eigen 1927~ ) 

联邦 德国 化 学 家 。1927 年 5 月 9 日 生 于 德国 波 鸿 。1945 
年 进入 格 丁 根 的 格 奥 尔格 - 奥 
古 斯 特大 学 ,学 习 物 理 和 化 学 ， 
1951 年 获 博 士 学 位 。1951 一 
1953 年 , 在 格 丁 根 大 学 从 事物 
理化 学 研究 工作 。1953 年 在 格 
丁 根 的 马克 斯 普 朗 克 学 会 物 
理化 学 研究 所 任 助理 研究 员 、 
研究 员 ， 从 事 化 学 动力 学 的 研 
究 工作 , 1962 年 任 该 所 化 学 动 
力学 部 主任 ,1964 年 任 所 长 。 

艾 根 的 主要 贡献 是 他 和 合作 者 发 展 了 研究 溶液 中 半 

寿 期 在 毫秒 以 下 的 极 快 反应 动力 学 的 温度 跳跃 法 。 此 法 
的 原理 是 给 予 平衡 的 样品 体系 一 个 高 速 的 、 突 然 的 温度 
脉冲 ,使 体系 稍微 偏离 平衡 ,然后 利用 电导 、 光 谱 等 手段 
监测 体系 的 弛 豫 时 间 ， 从 而 得 到 体系 中 化 学 反应 的 速率 
常数 。 用 这 种 方法 , 经 不 断 改 进 ， 能 对 在 10 * 秒 内 完成 
的 极 快 反应 进行 观测 和 研究 。 将 “ 快 ” 反 应 的 观念 一 下 提 
高 了 4 一 5 个 数量 级 。 艾 根 由 于 对 极 快 化 学 反应 研究 的 


突出 成 就 ,与 英国 的 R. G, W. 诺 里 什 和 G. 波 特 共 获 


1967 年 的 诺 贝尔 化 学 奖 。 ( 韩 德 刚 》 
Allin 
艾 林 ,H。 (Henry Eyring 1901~ ) 美 


国 物理 化 学 家 .1901 年 2 月 20 日 生 于 墨西哥 奇 瓦 瓦 。1912 
年 回 到 美国 埃 尔 帕 索 ,一 年 后 ,移居 亚利桑那 。 在 亚 利 桑 
那 大 学 获 冶金 工程 学 学 士 
(1923) 和 硕士 (1924) 学 位 。 
1927 年 获 加 利 福 尼 亚 大 学 伯 克 
利 分 校 化 学 博士 学 位 。 后 在 威 
斯 康 星 大 学 执教 ， 其 间 曾 去 柏 
林 哈 伯 实 验 室 和 M. 波 拉 尼 一 
起 工作 一 年 。1931 一 1946 年 在 
普林斯顿 大 学 工作 。1946 年 回 
亚利桑那 大 学 任教 务 长 ， 兼 犹 
他 州 州 立 大 学 化 学 和 冶金 学 教 
授 。1960 年 退休 , 并 获 特 级 化 学 教授 称号 ， 仍 积极 从 事 
科学 研究 。 

艾 林 最 早 把 量子 力学 和 统计 力学 用 于 化 学 ， 发 展 了 
绝对 速率 理论 和 液体 的 有 效 结构 理论 ， 奠定 了 反应 加 率 
的 过 渡 态 理论 的 基础 。1930 年 他 和 M. 波 拉 尼 首 先 利 用 
F.W. 伦 敦 从 量子 力学 导出 的 三 原子 体系 作用 能 公式 ,得 
到 了 旦 + H, 体系 势能 图 ( 面 )。1935 年 又 同 互 . 格 希 诺 威 
茨 和 中 国 化 学 家 孙 承 谓 得 到 了 五 + H, 斜 角 位 能 图 ,并 分 
析 了 这 个 体系 的 振动 能 和 平 动能 的 变换 。 同 年 艾 林 得 出 
了 计算 反应 速率 常数 的 普遍 公式 ， 即 反应 速率 的 过 渡 态 
理论 公式 ( 艾 林 公式 )。 他 已 获 15 个 荣誉 博士 学 位 和 逾 20 
种 著名 奖励 .1945 年 选 入 美国 科学 院 。 发 表 约 600 篇 论文 。 
著 有 《速率 过 程 的 理论 >《 现 代 化 学 动力 学 ?等 9 本 书 。 

〈 郭 保 章 ) 
al 
破 (astatine) 一 种 人 工 放射 性 元 素 ， 化 学 符号 
At, 原子 序数 85， 属 周期 系 丽 A 族 。 半 衰 期 最 长 的 同位 
素 是 磁 210。 

发 现 1940 年 美国 科学 家 D. R. 科 森 等 用 加 利 福 
尼 亚 大 学 60 英寸 回旋 加 速 器 加 速 的 能 量 为 28 兆 电子 伏 
的 粒子 达 击 包 靶 ,通过 核反应 ”Bi (xc,2n) ?41At, 合 
了 85 号 元 素 。 破 是 由 希腊 文 astatos( 不 稳定 ) 命 名 的 。 

存在 已 发 现 质量 数 196 一 219 的 全 部 破 同 位 素 , 除 
了 破 215、 破 216、 破 218 和 破 219 是 天 然 放射 性 同位 素 
外 ， 其 余 都 是 通过 人 工 核反应 合成 的 。 自 然 界 存在 的 破 
都 是 天 然 放 射 性 表 变 系 的 衰变 产物 ,存在 量 极 少 ,在 地 壳 
中 的 原子 百 分 含 量 只 有 4X10 ”3。 

性 质 ” 磋 同 位 素 的 主要 核 性 质 见 表 。 

由 于 破 的 同位 素 半 衰 期 短 ,而 且 数 量 少 ,其 性 质 大 多 
是 由 它 的 同族 元 素 用 外 推 法 得 到 的 估计 值 。 破 的 熔点 为 
302"C ， 沸 点 337"; 电子 构 型 为 (Xe)4f!5d1%6826p5, 氧 
化 态 有 一 1、0、+1、+3、+5、 二 7。 


破局 位 素 的 主要 核 性 质 


质量 数 半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 半衰期 ”衰变 类 型 


196 0.3s a 209 5.4h EC;a 

197 0.4s a 210 8.3h B++EC;a 
198 4.9s CQ 211 7.22h EC;a 

199 7.0s a 212 0.314s a 

200 42s a;B++EC | 213 1.1X10-7s a 


201 1.5min a;B++EC 
202 3.0min B++E;C; 
203 7.4min B++EC;a 
204 9.2min Bt++EC;a 
205 26.2min EC;Bt;a 

206 29.4min EC;Bt+;a 

207 1.8h B++EC;a 
208 1.63h B++EC;a 


214* 7.90Xx1l0™’s a 
214* 5.65X10™’s a 
215 1x10™s Q 
216 3x10"s. &a 
217 3.23X10-s a;B- 
218 ~2s a;B- 
219 0.9min a;B- 


# 何者 为 基态 不 确定 。 


参考 书目 
M. Haissinsky and J.P.Adloff, Radiochemical Survey of 
the Elements, Elsevier, Amsterdam, 1965. 
( 张 志 竞 ) 


anpei didingf a 

安培 滴定 法 (amperometric titration) 利 
用 电解 池 中 电流 的 变化 指示 滴定 终点 的 电 滴定 分 析 方 
法 ， 可 分 为 一 个 极 化 电极 的 安培 滴定 法 和 两 个 极 化 电极 
的 安培 滴定 法 。 用 滴 采 电极 作为 极 化 电极 的 一 个 极 化 电 
极 的 安培 滴定 法 称 为 极 谱 滴定 法 。 两 个 极 化 电极 的 安培 
滴定 法 称 为 死 停 终点 法 或 双 安 培 滴定 法 。 

极 谱 滴 定 法 ”装置 见 图 1, 指示 电极 为 滴 东 电极 或 
转动 铂 电 极 , 参 比 电极 为 甘 汞 电极 或 银 - 毛 化 银 电 极 或 冬 
池 ( 汞 层 ) 电 极 。 由 于 和 氧 在 滴 科 电极 上 还 原 ， 所 以 使 用 滴 
汞 电极 时 电解 池 是 密封 的 ,并 附 有 从 溶液 中 除 氧 的 设备 。 
电解 池 中 溶液 的 成 分 一 般 与 极 谱 分 析 〈 见 极 谱 法 和 伏 安 
法 ) 相 同 ,最 高 滴定 浓度 一 般 为 10-3M。 极 谱 滴定 曲线 的 a 省 


形状 决定 于 试剂 和 被 滴定 物质 的 极 谱 性 质 (图 2)。 a 
» - 2+ a\a 多 这 
以 守 酸 钠 滴 定 Pb” 为。 bby X 不 在 电 家 上 还 原 R 在 电极 上 还 原 

例 。Pb” 在 含有 大 量 支持 电 cvc'X、R 均 在 电极 上 还 原 


解 质 的 溶液 中 的 极 谱 曲 线 如 d、d' X 在 电极 上 氧化 ,R 在 电极 上 还 原 
图 2a( 曲 线 X) 所 示 。 在 电压 1 电流 矿 a 滴定 剂 体积 AE 外 加 电压 范围 ep 滴定 终点 
为 AE 的 范围 内 ， 草 酸 钠 在 Pb:#+ 产 生 极限 扩散 电流 ， 但 滴定 剂 则 不 能 。 由 于 扩散 电 
滴 冬 电极 上 不 还 原 ， 其 极 谱 。 ” 流 与 Pb*+ 浓 度 成 正比 ， 随 着 滴定 剂 的 加 入 ， 电 流 变 得 愈 
曲线 如 图 2a (曲线 R) 所 示 。 ”来 愈 小 ,滴定 曲线 见 图 2a'。 因 为 沉淀 有 一 定 的 溶解 度 ,所 
进行 极 谱 滴定 时 ,将 被 测定 ”以 滴定 终点 附近 的 数据 往往 没有 实际 价值 ， 通 常 要 在 曲 
的 含 Pb: 溶液 置 于 电解 地 线 上 绘 出 两 条 直线 ,它们 相交 得 一 交点 ,交点 所 对 应 的 体 
中 ,加 入 大 量 支 持 电 解 质 , 通 。 ” 积 即 为 滴定 终点 。 由 于 稀释 效应 ， 实 际 上 得 到 的 滴定 曲 
工交 二 生 是 ， 氮气 除 氧 , 在 密闭 的 体系 ” 线 上 ,在 直线 部 分 往往 有 些 弧度 ,必须 加 以 校正 ， 用 观察 
。 挤 示 电报 ( 极 化 电极 ) 中 用 草酸 钠 滴定 。 外 加 电压 。” ”的 电流 值 乘 以 (Vx+Va)/Vx 即 得 校正 值 , 式 中 Va 为 滴 
S 参 比 电极 (去 极 化 电极 ) 选 在 极 谱 图 上 AE 范围 内 的 定 剂 的 体积 , Vx 为 被 滴定 溶液 的 体积 。 2b.b'、 cc'、 
A 电流 计 任 一 数值 ， 在 这 一 电压 下 ， dd' 为 其 他 类 型 滴定 时 的 极 谱 曲 线 和 滴定 曲线 。 
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极 谱 滴 定 法 不 仅 用 于 沉淀 反应 ， 也 用 于 络 合 反应 和 
氧化 还 原 反 应 ,缺点 是 操作 麻烦 ,滴定 过 程 中 要 除 氧 ， 用 
作 图 法 求 终点 远 不 如 指示 剂 法 直观 和 简单 。 

死 停 终 点 法 ”装置 与 图 1 很 相似 , 外 加 电压 为 5 一 
100 毫 伏 ， 两 个 电极 都 是 铂 电 极 ,串联 一 个 电流 计 以 测量 
电流 。 要 使 电流 通过 电解 池 ， 必 须 在 一 个 铂 电极 上 有 物 
. 质 被 还 原 ， 另 一 个 铂 电极 上 有 物质 被 氧化 。 由 于 外 加 电 
压 小 到 50 毫 伏 , 所 以 只 有 当 电解 池 溶液 中 同时 存在 一 种 
物质 的 可 逆 氧 化 还 原 电 对 《〈 例 如 Fe 和 Fe**; 工 和 I,) 
时 ,电解 池 才 有 电流 通过 。 

从 图 3 可 见 ,Fe** 在 一 个 电极 上 还 原 , Fe** 在 另 一 个 


Fe 


| 
1 
| 图 3 淤 液 中 同时 存在 Fe*+ 
| 和 Fes+ 时 的 极 谱 滴定 曲线 
Fer | | . 
—| AB fe 
电极 上 氧化 时 ,外 加 电压 AE 很 小 , 即 有 电流 通过 电解 池 。 
如 果 溶液 中 并 不 同时 存在 同一 物质 的 氧化 还 原 可 逆 电 
对 ， 要 使 电解 池 通 过 电流 , 外 加 电压 就 要 很 大 (>100 毫 
伏 ), 才 能 使 一 种 物质 的 氧化 态 在 一 个 电极 上 还 原 ， 另 一 
种 物质 的 还 原 态 在 另 一 个 电极 上 氧化 (图 4)。 


图 5 表明 ， 只 有 当 溶 液 中 同时 存在 同一 物质 的 可 逆 
氧化 还 原 电 对 时 ， 才 有 电流 通过 电解 地。 而 且 只 有 当 同 
一 电 对 的 氧化 态 的 浓度 等 于 还 原 态 的 浓度 时 ， 电 流 才 最 
大 。 当 电 对 中 的 一 种 物质 的 浓度 逐步 碱 小 时 ， 电 流 逐 步 
降低 , 当 浓度 降 至 零 时 ,电流 也 降 至 零 。 


ep VR 印 VR 
a b 


图 5 典型 的 双 安 培 滴定 曲线 
a 用 硫 代 硫酸 钠 滴定 碳 b 用 Ce( 朴 ) 浦 定 Fe 
用 Na,S,0, 滴定 I, 时 (图 5a), 在 滴定 终点 前 , 溶液 
中 既 有 I 工 ,又 有 IT:， 存 在 同一 物质 的 可 逆 电 对 ,所 以 有 电 
流通 过 电解 池 ; 由 于 I, 愈 来 愈 少 ,所 以 电流 逐步 减 小 ， 到 
终点 时 降 至 零 。 过 了 终点 以 后 , 虽然 存在 着 $:9i -和 


安 


SO 红 ,但 它们 不 是 可 逆 电 对 ,所 以 没有 电流 通过 。 

用 Ce(T ) 滴 定 Fe** 时 (图 5b), 在 终点 前 ,由 于 存在 
着 Fe?+/Fe’+ 电 对 ,所 以 有 电流 通过 ; 由 于 Fe*+* 的 浓度 愈 
来 您 小 ,所 以 电流 逐步 减 小 ,到 终点 时 接近 零 。 过 了 终点 
以 后 ,存在 着 Cel 页 ) 和 Ce(T ) 的 可 逆 电 对 , 所 以 又 可 通 
过 电流 ,而 且 电流 随 着 Ce( WW) 浓度 的 增加 而 增 大 。 

外 加 电压 愈 大 ,电极 的 面积 愈 大 ， 则 指示 电流 愈 大 。 
通常 选择 的 电压 和 电极 面积 要 使 指示 电流 保持 在 微 安 
级 ， 以 保证 电极 上 的 反应 不 会 改变 溶液 的 浓度 。 电 极 面 
积 一 般 为 0.1~0.3 厘米 :， 外 加 电压 可 小 到 10 毫 伏 ,但 
很 少 超过 500 毫 伏 。 指 示 电 流 的 大 小 与 搅拌 速度 有 关 , 所 
以 最 好 保持 均衡 的 搅拌 速度 。 

死 停 终点 法 可 用 于 沉淀 反应 、 络 合 反应 和 和 氧化 还 原 
反应 ,常用 它 指示 库 仓 滴定 法 的 终点 ， 优 点 是 仪器 简单 ， 


操作 简便 。 (高 渔 ) 
anxixiang 

安息 香 (benzoin) ”又 称 苯 偶 姻 、 二 葵 乙 醇 酮 或 
0 oH gE 2- 羟 基 -2- 葵 基 茶 乙 酮 。 分 子 
人 六 C CH 一 J 式 CsHsCH(OH)COC。Hs。 无 色 


\—/ 


一 / 晶体 ; 熔点 137"C ， 沸 点 344"C 
(768 毫米 汞 柱 ) ,相对 密度 1.310(20/4C); 溶 于 丙酮 、 热 
乙醇 , 微 溶 于 水 。 

安息 香 分 子 中 含有 痰 基 和 羟基 两 种 官能 团 ， 可 分 别 
进行 该 两 种 基 团 的 反应 。 安 息 香 经 钠 冬 齐 还 原 可 生成 氢 
化 安息 香 。 用 锌 和 盐酸 还 原 可 得 去 氧 安息 香 。 


OO 


去 氧 安息 香 


OH OH 


《Ye 


氧化 安息 香 


茶 甲 醛 在 热 的 夭 化 钾 或 和 化 钠 的 乙醇 溶液 中 反应 ， 
即 可 生成 安息 香 。 因 其 相当 于 两 分 子 醛 缩合 〈 见 缩合 反 
应 ) 在 一 起 的 产物 , 故 该 反应 称 为 安息 香 缩合 。 反 应 过 程 
如 下 : 


氰 离子 在 反应 中 为 一 特殊 催化 剂 。 多 数 芳香 醋 可 进行 此 
11 


on 


9 9 反应 。 将 两 种 不 同 的 本 
(cup tp- 人 》 泥 全 在 一 起 进行 上 述 
的 安息 香 缩合 反应 ， 可 
以 得 到 混合 的 安息 香 ,其 结构 式 如 上 。 

安息 香 可 作 生产 好 奋 树 脂 的 催化 剂 ， 并 可 用 于 生产 


润 湿 剂 .乳化 剂 和 药品 。 ( 周 政 ) 
anyechun 
校 叶 醇 〈eudesmol) 一 种 花 ， 分 子 式 CisHs6O。 
| 1897 年 R.T. 贝 克 和 
> 证 于、H.G. 史 密斯 首先 从 
人 x ~ ~ ~ Eucalyptus piperita 
| ” 油 中 提出 ,后 来 发 
a 层 叶 本 B 按 叶柄 现 它 广泛 存在 于 许 
多 核 树 的 油 中 。 


核 叶 醇 为 角 锥 形 结晶 ; 熔点 82 一 83Y ， 沸 点 156"C 
(10 毫米 汞 柱 ) ,相对 密度 0.988 4, 比 旋光 度 [c]p 二 31.3? 
(氯仿 )。 核 叶 醇 为 a- 核 叶 醇 和 B- 校 叶 醇 的 混合 物 。x- 
校 叶 醇 熔点 75%C, 沸点 156Y (10 毫米 汞 柱 )， 比 旋光 
度 [ajp+28.6°( 和 氯仿 )， 其 3，5- 二 硝 基 葵 甲 酸 酯 熔点 
102 一 103C。8- 校 叶 醇 熔点 80 一 82"C ,[ac]p 十 63.8。( 毛 
仿 )* 其 3,5- 二 硝 基 葵 甲酸 酯 熔点 136~137*C。 

%- 核 叶 醇 已 从 已 知 绝对 构 型 的 假 虎 刺 酮 合成 。 核 叶 
醇 可 用 作 定 香 剂 ， 其 乙酸 酯 在 澳大利亚 作 佛 手 柑 油 的 代 
用 品 。 ( 刘 适 朝 ” 陆 仁 荣 ) 


an 

氨 〈ammonia) 化学式 NH,。 无 色 气 体 ,有 刺 鼻 
臭 味 ;熔点 一 77.7"C ,沸点 一 33.35*C ,密度 0.771 0 克 / 升 
(760 毫米 汞 柱 )， 很 容易 溶 于 水 和 液化 。 氨 分 子 中 的 氮 
原子 是 采用 sp’ 不 等 性 杂 化 成 键 的 ， 其 中 有 一 对 孤 对 电 
子 , 另 外 三 个 电子 与 务 原 子 的 s 电子 结合 成 三 个 共 价 键 。 
由 于 孤 对 电子 的 排斥 作用 ，HNH 键 角 是 106.75", 氢 分 
子 的 几何 构 型 呈 三 角 锥 形 。 

化 学 性 质 “ 液 态 所 有 微弱 的 电离 作用 
2NH:= 一 NHi++NH: 
[NHi][INH5] 一 1.9xl0-s( 在 -50C 时 ) 

液 氮 可 作 有 机 物 的 溶剂 ， 比 水 优良 。 它 还 能 溶解 硫 
金属 和 钙 、 急 、 钢 ,生成 含有 高 度 流动 电子 的 蓝 色 溶液 ,这 


个 溶液 能 传导 电流 ,如 : 


Na—* 和 A Nat +e. xNH; 


但 不 稳定 ,会 逐渐 褪色 放出 氨 气 ,生成 金属 氨 合 物 : 
e-NHs— > 3H, +NHz 


氨 呈 碱 性 ， 与 酸 作用 生成 盐 ， 氮 与 大 多 数 过 渡 金 属 
( 见 过 渡 元 素 ) 离 子 如 Zn?+、Cd*+、.Ag+、Hg?+ 等 以 配 位 键 
的 方式 结合 生成 配 位 化 合 物 。 它 还 可 作为 还 原 剂 ， 尤 其 
在 高 温 下 很 容易 氧化 ,如 : 
4NHs+30,—>2N;+6H:0 
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500° 


4NHs+50, 4NO+6H,0 
制 法 ”工业 制 法 ， | 
N,+ 3H, ee 2NH, 


实验 室 制 法 ， 通 常 实验 室 制 所 是 用 铵 盐 同 强 碱 一 起 加 热 
而 得 ,也 可 由 离子 型 氛 化 物 水 解 而 得 ,例如 : 
NHCl+NaOH— >NHs+H,O0+ NaCl 
MgsN;+ 6H.0—>3Mg(OH), +2NH; 
”应 用 氨 是 生产 硝酸 、 铵 盐 的 主要 原料 ， 用 于 染料 、 
医药 ,塑料 ,化 肥 等 工业 中 ,也 可 做 洗涤 剂 、 循 环 制冷 剂 。 
( 闽 杰 ) 
anjljiasuanzhi 
氨基 甲酸 酯 (carbamate) 氨基 或 胺 基 直 接 与 
ao 甲酸 酯 的 交 基 相连 的 化 合 物 。 也 可 看 成 

是 碳酸 的 单 酯 单 酰胺 。 

氨基 甲酸 酯 可 由 氯 代 甲酸 酯 与 乞 或 
胺 反应 制 得 ， 也 可 由 氨基 甲 酰 氯 与 醇 或 琴 反 应 制 得 。 异 
氰 酸 酯 与 醇 或 酚 的 反应 ， 也 是 氨基 甲酸 酯 的 简便 制 法 。 

氨基 甲酸 酯 是 重要 的 药物 和 农药 。 例 如 ,氨基 甲酸 
乙 酯 是 一 种 镇 静 药 和 催眠 药 ， 药 名 乌拉 坦 ; N- 甲 基 氢 
基 -a- 莱 酯 是 广 效 的 杀 虫 剂 , 商品 名 称 是 西 维 因 。N- 
(3,4- 二 毛茶 基 ) 和 氨基 甲酸 甲 醋 是 除草 剂 , 称 为 灭 草 灵 。 双 
官能 团 的 异氰酸酯 与 二 元 醇 聚 合 ( 见 聚合 反应 ) 而 成 的 聚 
氨基 甲酸 酯 (简称 聚 扎 酯 ) 可 作 合 成 革 、 合 成 纤维 、 油 漆 、 


4 
RN— C—OR’ 


泡沫 塑料 和 粘 合 剂 。 ( 黄 宪 ) 
anjiputaotang 
氨基 葡萄 糖 (glucosamine) 俗称 氨基 糖 ， 全 


称 为 "氨基 -%- 脱 氧 已 醛 糖 。 为 葡 欧 糖 的 一 个 羟基 被 一 
个 氨基 取代 的 化 合 物 。 分 子 式 CHi:OsN。 结 构 式 如 下 ， 


CH2OH CH;OH 
0 
H H 
H H H H 0 
OH H OH H 
HO OH H 
H NH,; H NH, 


2- 氨 基 -2- 脱 氧 -a-D- 葡 萄 糖 2- 氨基-2- 脱 氧 -B-D- 葡 萄 糖 
% 型 为 针 状 结晶 ， 熔 点 88 ， 比 旋光 度 La] 如 二 100"~> 
十 47.5° (水 ); 8 型 为 针 状 结晶 , 熔点 110%C (分 解 )， 
[ax] 久 十 28 "一 十 47.5"( 水 )。 

氨基 己 醛 糖 广泛 存在 于 自然 界 ， 尤 其 是 2- 氢 基 -2- 
脱氧 -D- 葡 萄 糖 和 2- 氨基 -2- 脱 氧 -D- 半 乳糖 , 前 者 存在 
更 为 广泛 ， 通 常 以 N- 乙 酰基 入 生物 (如 甲壳 素 ) 或 以 N- 
硫酸 酯 和 N- 乙 酰 -3-O- 乳 酸 醚 ( 胞 壁 酸 ) 形 式 存在 于 微 生 
物 、 动 物 来 源 的 多 糖 和 结合 多 糖 中 。2- 氢 基 -2- 脱 氧 -D- 
葡萄 糖 是 多 种 抗生素 的 组 分 ， 链 去 菌 的 许多 菌株 的 代谢 
产物 中 存在 3- 氨 基 -3- 脱 氧 葡 萄 糖 及 其 衍生 物 。 

( 陆 德 培 张 洲 ) 
anjisuan 


氨基 酸 (amino acids) 分 子 中 兼 有 和 氨基 和 次 


基 的 有 机 化 合 物 。 氮 基 连 接 在 羧基 的 < 碳 原子 上 的 氢 基 
酸 叫 a- 氨 基 酸 ， 其 他 氨基 酸 依 次 类 推 为 8-、7-、3-、… 
氨基 酸 。 最 简单 的 -氨基 酸 是 甘氨酸 ， 它 是 由 互 . 布 拉 
孔 诺 在 1820 年 发 现 的 第 一 个 氢 基 酸 。 当 a 碳 原子 上 有 取 
代 基 R 一 时 ， 由 于 取代 基 不 同 而 形成 了 各 种 a- 和 氨基酸， 
R 一 基 团 称 为 氨基 酸 的 侧 链 。 当 a 碳 原 子 连 有 四 个 不 同 
的 基 团 而 成 为 不 对 称 原子 时 ,可 形成 一 对 对 映 体 ,其 构 型 
( 见 分 子 的 构 型 ) 参 照 甘 油 醛 构 型 加 以 确定 ( 见 图 ) ,与 工 - 
甘油 醛 相应 的 为 工 -氨基 酸 ， 与 D- 甘 油 醛 相应 的 为 D- 
氨基 酸 。 一 般 氮 基 酸 是 指 L-a- 氮 基 酸 。 

育 在 ”氨基 酸 主要 存在 于 每 白质 中 ， 它 是 蛋白 质 的 
结构 单位 。 一 般 蛋 白质 是 由 20 种 和 氨基酸 组 成 的 , 约 占 生 
物 界 中 所 有 氨基酸 的 绝 大 部 分 。 此 外 , 还 有 十 几 种 工 - 氢 
基 酸 分 别 以 一 定量 存在 于 一 种 或 几 种 蛋白 质 中 。 例 如 , 甲 
状 腺 素 是 一 种 合 碘 氨基 酸 , 只 存在 于 甲状 腺 球 蛋 白 中 ,L- 
羟基 且 所 酸 存在 于 明胶 和 一 些 糖 蛋白 中 。 这 些 非常 见 蛋 
白质 氨基 酸 是 20 种 常见 蛋白 质 毛 基 酸 的 衍生 物 。 除 蛋 
白质 外 ,氨基 酸 也 是 生物 活性 肘 、 酶 和 其 他 一 些 生物 活 
性 分 子 的 重要 组 分 。 在 自然 界 也 有 少量 的 和 氨基酸， 以 游 
离 状 态 存在 。 到 目前 为 止 ,已 发 现 700 多 种 天 然 氨 基 酸 ， 
其 中 约 240 多 种 是 以 游离 状态 存在 的 ， 约 200 多 种 为 
L-a- 毛 基 酸 ， 也 有 一 些 6-、7-、*-、… 和 氨基 酸 和 一 些 结构 
相当 复杂 的 氨基 酸 。 已 发 现 的 D- 毛 基 酸 约 40 种 左右 。 
除 蛋 白质 氨基 酸 外 ， 其 他 非 蛋 白质 氨基 酸 的 量 都 是 比较 
少 的 ， 有 些 是 蛋白 质 氨 基 酸 的 衍生 物 ， 多 数 是 代谢 的 中 
间 体 。D- 氨 基 酸 存在 于 抗生素 和 细菌 细胞 壁 中 ,如 D- 
谷 氨 酸 是 各 种 细菌 细胞 壁 的 重要 成 分 , D- 和 氨基酸 在 动 植 
物 中 也 有 发 现 。 

物理 性 质 ”和 氨基酸 为 白色 固体 ， 易 溶 于 酸 、 碱 溶液 
中 。 各 种 氨基 酸 在 水 、 乙 醇 中 的 溶解 度 差别 很 大 。 在 水 
溶液 中 ， 氢 基 酸 分 子 中 的 氨基 和 羧基 及 侧 链 上 的 某 些 基 
团 都 是 可 以 电离 的 ， 因 此 和 氨基酸 是 一 种 两 性 电解 质 。20 
种 常见 蛋白 质 氨基 酸 , 除 甘 氨 酸 外 ,分 子 中 都 含有 不 对 称 
碳 原子 ,因此 都 具有 旋光 性 ( 见 旋光 异 构 )。 旋 光 性 的 正 负 


OH 


H H 
D-(+)- 甘 油 醛 
COOH 
COOH 
Gs 
Be na 
HiC / “ HiC NH， 
H H 
D-(-)- 丙 所 酸 


安 \ 


和 大 小 与 侧 链 的 性 质 有 关 , 且 受 溶剂 .温度 等 的 影响 。20 
种 蛋白 质 中 常见 氨基 酸 的 主要 理化 性 质 见 表 。 

化 学 性 质 “ 氢 基 酸 中 的 氨基 、 羧 基 和 侧 链 上 的 官能 
团 都 可 进行 本 基 团 特有 的 化 学 反应 。 如 氨基 能 与 亚 硝酸 
反应 ,定量 放出 氮气 :与 酰基 化 试剂 发 生 酰 化 反应 ， 与 醛 
生成 席 夫 碱 。 羧 基 能 与 醇 起 酯 化 反应 ， 也 可 以 通过 化 学 
反应 生成 酰 握 、 酰 胺 、 酰 有 讲 等 。 和 氨基 酸 的 氨基 与 匣 三 酮 反 
应 可 用 于 氨基 酸 的 定性 、 定 量 分 析 ， 与 异 硫 氰 酸 茶 酯 反 
应 ,可 用 于 测定 多 肽 和 蛋白 质 的 一 级 结构 , 即 毛 基 酸 的 顺 
序 。 氨 基 酸 最 重要 的 化 学 反应 是 分 子 间 形 成 酰胺 键 ,组 成 
多 肽 和 和 蛋白质 。 在 生物 体 中 ,和 氨基酸 在 特种 酶 、 信 使 核糖 
核酸 、 转 移 核 糖 核酸 和 核糖 体 ( 见 核酸 ) 等 作用 下 生成 多 
肽 或 蛋白 质 : 

R'CHCOOH+R”"CHCOOH ,一 > 

NH, NH, 
RCH 一 COOH 

R'CH 一 CONH 一 CHCOOH 一 一 

NH, k. 
R'CH 一 CONH- CH 一 CONH 一 CH 一 COOH_ > 
NH， R” R“ 
一 一 多肽 或 蛋白 质 

生物 合成 和 代谢 ”植物 细胞 和 微生物 中 的 硝酸 盐 还 
原 酶 . 亚 硝 酸 盐 还 原 酶 能 众 化 还 原 硝酸 盐 . 亚 硝酸 盐 成 氨 ， 
含有 固氮 酶 的 微生物 能 固定 空气 中 的 氮 并 将 它 还 原 成 
氨 。 植 物 细胞 和 微生物 把 还 原 所 得 或 外 界 摄 入 的 氨 与 体 
内 代谢 作用 所 产生 的 w- 酮 戊 二 酸 作用 生成 谷 所 酸 。 催 化 
这 一 反应 的 酶 为 谷 氨 酸 脱 氢 酶 ， 该 酶 所 需 的 辅酶 在 植物 
体内 为 辅酶 1, 在 微生物 体内 为 辅酶 I。 在 某 些微 生物 体 
内 ， 存 在 天 冬 氨 酸 酶 ， 能 催化 氨 和 延 胡 索 酸 作用 ， 生 成 
天 冬 氨 酸 。 在 植物 和 微生物 体内 形成 谷 氨 酸 或 天 冬 氢 酸 
后 ， 即 可 经 脱羧 . 转 氨 等 作用 ,制造 合成 蛋白 质 所 需 的 所 
有 氢 基 酸 。 在 动物 体内 ,在 谷 氨 酸 脱 氢 酶 和 所 需 辅酶 I 
或 工 催化 下 ， 能 由 所 和 x- 酮 戊 二 酸 合成 谷 氨 酸 。 动 物 
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COOH 
COOH 
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DD,L- 型 甘油 醛 和 DD,L- 型 氮 基 酸 立 体 异 构 示意 图 
括 弧 里 的 正 号 或 负 号 表示 它们 的 旋光 性 ,( 十 ) 代 表 右 旋 ,( 一 ) 代 表 左 旋 
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a# 等 电 点 。 
NH, CH:s NH; 
a b c 
CH:CH 一 CHCOOH er 
| 
H NH; NH, 
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NH, 0 NH, 


| 
CHs NH; 


CHs:SCH:CH:CHCOOH 
NH, NH, NH: 


s NH; NH; 
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HOOCCH,CHCOOH Sad. We 


i k 
a HNCNH(CH,);CHCOOH 
NH, NH NH, 


OO 
2 WO ep 20 
De 


pe 在 进化 过 程 中 ， ee 
a- 酮 酸 的 能 力 ,也 就 丧 失 了 合成 相应 的 氨基 酸 的 能 力 , 因 
此 动物 机 体内 ， 通 过 脱羧 、 转 氮 等 作用 只 能 合成 部 分 氨 
基 酸 。 在 20 种 组 成 蛋白 质 的 氨基 酸 中 ,人 体 不 能 合成 赖 
氨 酸 、. 甲 硫 氨 酸 (蛋氨酸 )、 亮 氨 酸 . 异 亮 氨 酸 、 纺 氨 酸 、 苏 
氨 酸 、 苯 丙 氨 酸 和 色 氢 酸 ， 能 合成 精 氨 酸 和 组 氨 酸 ,但 合 
成 能 力 差 ， 不 能 满足 机 体 需 要 。 这 些 必 须 由 外 界 供给 以 
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满足 代谢 需要 的 氨基 酸 称 必需 氨基 酸 ， 反 之 称 为 非 必需 
氨基 酸 。 人 体 的 必需 氨基 酸 为 8 种 必需 氨基 酸 和 两 种 半 
必需 氨基 酸 。 高 等 动物 能 利用 铵 离子 作为 氮 源 ， 合 成 非 
必需 氨基 酸 。 动 物 通过 食物 获得 蛋白 质 等 ， 从 而 获得 必 
需 和 非 必需 氨基 酸 ， 以 及 合成 非 必需 氨基 酸 和 其 他 含 氮 
生物 分 子 所 需 的 氮 源 。 在 一 般 情况 下 ， 以 蛋白质 为 食物 
的 动物 很 少 需要 直接 合成 非 必需 氨基 酸 。 谷 物 豆 类 等 植 


物 蛋 白 中 赖 氨 酸 合 量 相对 比较 低 ， 在 此 类 食物 制品 中 添 
加 赖 氨 酸 可 提高 食品 的 营养 价值 和 增进 人体 健康 。 
肝脏 是 动物 代谢 氨基 酸 的 主要 场所 。 人 体 的 氨基 酸 
通过 以 下 一 种 或 几 种 途径 代谢 ，@ 与 蛋白 质 结合 ，@ 与 
一 个 小 肽 结合 ;@@ 利 用 它 的 氮 合 成 一 种 非 必需 氨基 酸 ;@ 
合成 一 种 含 氮 化合 物 ;加 经 脱 氨基 作用 生成 氨 和 a- 酮 酸 ， 
前 者 部 分 转化 成 尿素 ,由 尿 排出 体外 ,后 者 可 通过 糖 再 生 
途径 , 变 为 前 获 榜 ,也 可 通过 三 凌 酸 循环 氧化 为 二 氧化 碳 。 
工业 制 法 工业 生产 氨基 酸 的 方法 有 提取 法 、 发 本 
法 、 化 学 合成 法 和 酶 法 。 提 取 法 是 利用 等 电 点 沉淀 或 离 
子 交换 树脂 层 析 从 蛋白 质 水 解 液 中 分 离 氨基 酸 的 方法 ， 
曾 是 制造 氨基 酸 的 主要 方法 。 后 来 许多 氨基 酸 用 发 醇 法 
廉价 生产 。 近 来 利用 石油 化 工 原 料 ， 采 用 兼 有 化 学 合成 
法 和 发 醇 法 两 者 优点 的 酶 法 生产 氨基 酸 ,， 使 L- 天 冬 氨 
酸 ,L- 赖 氮 酸 ,L- 半 胱 氨 酸 、L- 色 氨 酸 、L- 多 巴 、D- 莱 甘 
氨 酸 和 D- 对 羟基 荣 甘 氮 酸 等 已 实现 工业 化 生产 。 化 学 合 
成 法 可 用 于 大 规模 生产 D,L- 和 蛋氨酸 .甘氨酸 和 DD,L- 丙 
氨 酸 等 ， 并 且 广泛 用 于 生产 那些 量 较 少 或 尚未 能 用 其 他 
方法 经 济 生产 的 氨基 酸 。 最 常用 的 化 学 合成 法 有 施 特 雷 
克 合 成 法 和 乙酰 胶 基 丙 二 酸 酯 法 等 。 
Q@ 施 特 雷 克 法 : 
RCHO+HCN+NH:*—>RCH(NH;,)CN 
—>RCH( NH;)COOH 
@ 乙酰 胺 基 丙 二 酸 栈 法 (X 为 讽 素 )， 
RCH,X+CHsCONHCH(COOC,H; ), 
—>RCHC(NHCOCH;:)(COOC,H;); 
—>RCH( NH;)COOH 
一 般 由 化 学 合成 所 得 的 氨基 酸 是 D,L- 外 消 旋 体 ( 见 旋光 
异 构 ), 可 用 接种 结晶 法 拆 分 ， 或 使 它 与 光学 活性 的 有 机 
酸 、 碱 (如 酒石酸 、 马 钱 子 碱 等 ) 生 成 盐 后 经 分 步 结晶 加 
以 拆 分 ,也 可 以 制备 成 酯 酰 化 物 后 ,用 蛋白 水 解 酶 、. 酰 化 
酶 、 氨 基 氧 化 酶 等 加 以 拆 分 。 用 不 对 称 合成 可 直接 得 到 
光学 活性 的 氨基 酸 。 例 如 , 曾 用 光学 活性 的 铸 络 合 物 催化 
法 工业 化 生产 -多 巴 。 
应 用 “全 世界 每 年 生产 约 45 万 吨 和 氨基酸 ,其 中 64% 
为 L- 谷 氨 酸 ,其 钠 盐 即 市 售 的 味精 ， 可 用 作 豪 饪 的 调味 
剂 ，26% 为 D,L- 蛋 氨 酸 ,主要 用 作 和 饲料 添加 剂 ; 7% 为 
L- 闵 氨 酸 盐酸 盐 ， 作 为 人 类 食品 ,特别 是 儿童 食品 的 营 
养 强化 剂 ,也 用 于 饲料 工业 ! 再 其 次 为 甘氨酸 ,年 产 6 000 
吨 , 可 作 食品 工业 的 甜 味 剂 。 此 外 ,由 于 工 - 茉 丙 酰 -L- 天 
冬 氨 酸 甲 酷 为 新 型 甜 味 剂 ,使 L- 天 冬 氨 酸 和 工 - 基 丙 氨 
酸 的 生产 量 迅猛 增加 。 在 食品 工业 上 用 量 较 大 的 另 一 种 
氨基 酸 为 L- 半 胱 氨 酸 , 可 作为 天 然 果 汁 抗 氧 剂 ， 能 改善 
面包 风味 并 可 延长 保鲜 期 ,在 植物 蛋白 人 造 肉 中 ,加 入 半 
胱 氨 酸 等 含 硫 氨基 酸 可 使 其 呈 和 牛肉、 鸡肉 等 味道 。L- 色 
氨 酸 也 是 一 种 重要 营养 强化 剂 。L- 多 巴 、.D- 青 霉 胺 是 重 
要 的 药物 ，D- 莱 甘氨酸 、D- 对 送 基 荃 甘氨酸 是 头孢 每 素 
的 重要 中 间 体 。20 种 常见 的 氨基 酸 大 部 分 用 来 配制 各 种 
氨基 酸 输液 。 以 氨基 酸 为 原料 合成 的 生物 活性 肽 一 激 


素 ， 是 一 类 重要 的 药物 。 
此 外 ,氨基 酸 也 用 于 化 妆 品 工业 ,近来 精细 化 工 方 面 
也 开始 以 氨基 酸 为 原料 ,合成 一 些 化 工 产品 。 
参考 书目 . 
沈 同 、 王 镜 岩 , 赵 邦 悦 主 编 ; < 生物 化 学 >, 人 民 教 育 出 版 社 , 北 


京 ，1980。 
( 曾 者 瑜 ” 徐 杰 谍 ) 


anpeihewu 
氨 配 合 物 (ammines) 一 类 粤 分 子 与 金属 离子 
的 配 位 化 合 物 (简称 配合 物 )。 所 和 水 都 是 最 普通 的 小 分 
子 配 体 , 氨 的 配 位 能 力 仅 次 于 水 。 对 于 元 素 周期 表 ( 参 见 
彩 图 插页 第 12.13 页 ) 右 边 的 过 渡 元 素 , 氨 的 键 合 能 力 大 
都 超过 水 。 

一 些 典 型 氮 配 合 物 是 : [CoCNHs)e]Cl:( 玫 瑰 红 色 )、 
[Co(NHs)e]Cl。( 黄 色 )、[Cu(NHs)4]Cl( 深 蓝 色 )、 
[Cr(NH:)e]Cl，( 黄 色 )、[ Ni(NH,)6]Cl, ( 蓝 色 )、 
[Ir(NH,s)6JCl， (白色 )、[Pt(NH,),jCl,-H,O (无 色 )、 
[Ag(NH,),]JCl( 无 色 ),， 以 及 杂 有 其 他 配 体 的 氮 配 合 物 
[Co(NHs )sH:O]Cl,( 玫 瑰 红 色 )、[Cr(NHs)4Cl:]( 顺 式 为 
紫色 、 反 式 为 绿色 ) 等 。 这 些 氨 配合 物 形式 上 类 似 盐 的 水 
合 物 ,但 它们 的 一 般 性 能 很 不 相同 。 例 如 ,水 合 钴 ( 下) 盐 
很 不 稳定 ,而 [Co(CNHs:)e]:* 的 盐 就 非常 稳定 ; 反之 ,水 合 
钴 (I) 盐 很 稳定 ， 而 [Co(NHs)e]:* 的 盐 却 是 强 还 原 剂 。 
不 同 金属 的 氨 配 合 物 在 稳定 性 方面 差别 很 大 。 例 如 外 
(下 )、 铬 ( 开 ) 及 铂 (I)(F ) 的 氨 配 合 物 的 稳定 性 好 ,加 热 
到 200°C 以 上 不 释放 出 NH;, 在 氢 氧 化 钠 或 盐酸 溶液 中 
也 不 发 生变 化 ， 铜 、 银 、 锌 及 钼 (I) 的 氨 配 合 物 能 存在 于 
水 溶液 中 ,但 在 稀 的 酸 或 碱 的 水 溶液 中 即 分 解 ; 铁 的 氨 配 
合 物 则 不 可 能 由 水 溶液 制 得 ;大 金属 碱土 金属 的 氢 配 合 
物 仪 在 低温 下 稳定 , 遇 水 即 完全 分 解 。 

能 够 生成 氮 配 合 物 的 金属 主要 是 过 渡 元 素 的 后 部 
分 ,通常 是 将 金属 盐 的 水 溶液 用 氨 处 理 即 得 ,有 的 则 须 在 
无 水 条 件 下 制备 。 制 备 的 难 易 有 时 不 能 用 来 判断 所 生成 
的 氨 配 合 物 的 稳定 性 .例如 很 容易 被 酸 分 解 的 铜 . 银 , 锌 的 
氢 配 合 物 ,只 要 加 氢 到 该 金属 离子 的 水 溶液 中 便 可 制 得 ; 
而 很 稳定 的 [Cr(NHs)e]Cls 则 须 用 液态 所 和 无 水 CrCls 
在 氨基 钠 NaNH, 的 催化 作用 下 才能 制 得 。 

金属 离子 与 氨 生 成 配 阳 离子 后 ， 体 积 大 为 增加 ， 有 
时 可 与 大 阴离子 发 生 沉 淀 反应 ， 因 此 ， 某 些 氨 配合 物 
在 元 素 的 分 离 分 析 中 用 作 沉 淀 剂 。 例 如 , [Co(NH,)6J*+ 
可 使 偏 钒 酸根 离子 在 酸性 溶液 中 析出 黄色 沉淀 
[Co(NHs)e]\(VeOi7), 使 钒 与 磷酸 盐 、 砷 酸 盐 、 铁 ( 焉 )、 
铜 (I) 及 钙 (I 了) 分离。[Co(NH,)sNO,J?+ 是 半 微 量 测定 
磷酸 根 的 沉淀 剂 。 金 属 离子 与 氮 配 位 后 颜色 发 生变 化 ， 
常 可 用 来 鉴别 和 测定 这 些 金属 元 素 。 例如 ,深蓝 色 的 
[Cu(NH,),J?+ 广泛 用 于 铜 的 比 色 分 析 ( 见 比 色 法 )。 顺 - 
二 氧化 二 氨 合 铂 ( 简 称 “ 顺 铂 ”) 具 有 抑制 多 种 动物 肿瘤 生 
长 的 能 力 , 在 临床 上 对 生殖 、 泌 尿 系统 癌 , 鼻 咽 癌 和 头颈 
部 瘤 等 有 显著 的 疗效 。 ( 陈 汉 文 ) 
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anshul 
氨水 (ammonia water) 务 溶 于 水 即 得 毛 水 
〈 过 去 误 认 为 NH4OH 溶液 ), 为 弱 碱 ,发 生 微弱 的 电 高 
作用 ， 
NH;.:H,0— NH+ +OH- 
在 标准 条 件 下 ,电离 平衡 常数 Kb=1.8X10™5。 氨水 
可 用 作 化 学 试剂 , 稀 氨 水 是 速效 肥料 。 ( 间 术 ) 


an 
胺 (amines) 
的 化 合 物 。 

分 类 ”按照 氢 被 取代 的 数目 ,依次 分 为 一 级 胺 (又 称 
伯 胺 )RNH,、 二 级 胺 ( 仲 胺 )R,NH、 三 级 胺 ( 叔 胺 )RsN 、 四 
级 铵 盐 ( 季 铵 盐 )RIN+X-， 例 如 ， 


务 分 子 中 的 氢 被 烃基 取代 而 生成 


甲 胺 CH:sNH; 

省 化 四 丁 基 铵 (CHsCH;CH,CH;) ,N+Br™ 
乙 二 胺 HNCH,CH,NH; 

苯胺 CeH:NH， 

二 异 丙胺 [(CHs):CH]:NH 

N,N- 二 甲 基 苯胺 CeH:N(CCHs)， 

三 乙醇 胺 (HOCH:CH:):N 


吡 略 烷 (四 氨 吡 咯 ) CX 


性 质 ” 胺 具有 碱 性 ,在 气相 条 件 下 , 氨 比 任何 一 种 四 
胺 的 碱 性 都 弱 得 多 ,但 在 溶液 中 其 碱 性 与 三 甲 胺 相近 ,一 
甲 胺 和 二 甲 胺 的 碱 性 较 三 甲 胺 约 强 10 倍 。 一些 胺 的 碱 
性 见 表 1。 氨 原子 具有 较 强 的 电 负 性 , 容易 形成 乞 键 ， 但 
这 种 氢 键 较 弱 , 故 胺 与 同 级 的 醇 或 酸 相 比 , 其 沸点 较 低 。 
低级 的 胺 是 气体 或 易 挥 发 的 液体 ,气味 与 所 相似 ,有 的 有 
鱼 腥 味 ;高 级 的 胺 为 固体 ;芳香 胺 多 为 高 沸点 的 液体 或 低 
熔点 的 固体 ， 具 有 特殊 的 气味 。 一 些 常见 胺 的 物理 常数 
见 表 2。 

胺 与 酸 作 用 易 成 盐 。 在 许多 有 机 反应 中 ， 常 把 胺 作 
为 亲 核 试剂 使 用 其 反应 活性 通常 随 碱 性 的 强 弱 而 异 , 取 


表 1 一 些 胺 的 碱 性 
K K 

名 称 (5 世 ) 名 称 (5 
CH:NH; CJH:NH， 

一 甲 胺 3.38 | 茶 胺 9.40 
( CH ):NH CeH:NHCH， 

二 甲 胺 和 N- 甲 莱 胺 下 
(CH)sN CHSNCCH,), 

三 甲 胺 wep N,N- 二 甲 羔 胺 9- 名 
CH:CH:NH， (CoHs ):NH 

乙 胺 SM 二 莱 有 hs 
(CHsCH;),NH 3.06 o-NO: 一 CoH,NH， 

二 乙 胺 E 邻 硝 基 苯胺 88 
(CE i 
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表 2 一 些 常 见 胺 的 物理 常数 
相对 密度 沸 点 熔 点 


名 称 (20/4C) (©C) CC) 
一 甲 胺 0.6628x 一 6.3 一 93.5 
二 甲 胺 0.680 4 7.4 一 93 
三 甲 胺 0.635 6 2.9 一 117.2 
乙 胺 0.682 9 16.6 —81 
二 乙 胺 0.705 6 56.3 —48 
三 乙 胺 0.7275 89.3 一 114.7 
正 两 胺 0.717 3 47.8 一 83.0 
正 丁 胺 0.7414 77.8 一 49.1 
环 已 胺 0.8191 134.5 一 17.7 
乙 二 胺 0.89952% 116.5 8.5 
葵 甲 胺 0.981 3 1857。 

葵 胺 1.02173 184 一 6.3 
N- 甲 苯胺 0.9891 196.25 一 57 
N,N- 二 甲苯 胺 0.955 7 194 2.45 
二 苯胺 1.16022 302 54~55 
三 苯胺 0.7749 365 127 
邻 甲 苯胺 0.998 4 200.2 14.7 
间 甲 苯胺 0.988 9 203.3 一 30.4 
对 甲苯 胺 0.9619 200.5 44~45 
邻 硝 基 荃 胺 1.442!s 284 71.5 
间 硝 基 苯胺 1.174 31eo 人 114 
对 硝 基 葵 胺 1.424 331.7 148~149 


代 基 的 大 小 对 反应 活性 的 影响 较 大 ,位 阻 ( 见 空间 阻碍 ) 
较 大 的 胺 反应 活性 降低 。 例 如 ,二 蜡 丙 基 乙 基 胺 已 完全 不 
能 与 商 代 烷 发 生 作用 。 此 外 ,芳香 胺 的 重 氮 化 反应 也 是 
重要 的 有 机 反应 之 一 。 

结构 ” 胺 中 氮 原 子 的 结构 ,很 象 氨 分 子 中 的 氮 原 子 ， 
是 以 三 个 sp’ 杂 化 轨道 与 氢 或 烃基 相连 接 ， 组 成 一 个 棱 
锥 体 ， 留 下 一 个 sp? 杂 化 轨道 由 孤 电 子 对 占据 。 如 果 一 
个 胺 有 三 个 不 同 基 团 时 ,应 有 一 对 对 映 体 ( 见 对 映 现 象 ); 


i se 
“ 
但 由 于 翻转 胺 分 子 中 的 孤 电 子 对 所 需要 的 活化 能 很 低 ， 
未 能 分 离 出 其 对 映 体 。 


制 法 “ 胺 在 自然 界 中 分 布 很 广 ， 其 中 大 多 数 是 由 粤 
基 酸 脱羧 生成 的 ,例如 : 


巴 | 
mo _ -enneoor A 
nd NH， 
wo Yenenm 


HO 
工业 制备 胺 类 的 方法 多 是 由 氨 与 醇 或 锣 代 烷 反 应 制 得 ， 
产物 为 各 级 胺 的 混合 物 , 分 馏 后 得 到 纯 品 。 由 醛 、 酮 在 氨 
存在 下 催化 还 原 也 可 得 到 相应 的 胺 。 例 如 ， 


AlsOs 
ROH+ NH; = RN 二 RNH+TRNH， 
各 
Hs ; 
二 R—CH—R 
工业 上 也 常 由 硝 基 化 合 物 .及 、 酰 胺 或 含 氨 杂 环 化 合 物 催 
化 还 原 制 取 胺 类 化 合 物 , 例 如 ; 


{No Br Ym 
Cm 一 [ 


应 用 胺 的 用 途 很 广 , 在 化 学 工业 中 占有 重要 的 位 
置 。 最 早 发 展 起 来 的 有 机 工业 一 一 染料 工业 ， 就 是 以 莱 
胺 为 基础 的 。 有 些 胺 是 维持 生命 活动 所 必需 的 ， 但 也 有 
些 对 生命 十 分 有 害 , 不 少 胺 类 化 合 物 有 致癌 作用 ,尤其 是 
芳香 胺 ,如 莹 胶 、 联 苯胺 等 都 是 烈性 致癌 物质 。 

( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 陶 凤 岗 ) 


RE +NH; 


Angsage 

昂 萨 格 ,L. (Lars Onsager 1903~1976) 

美国 物理 化 学 家 。1903 年 11 月 27 日 生 于 挪威 奥斯陆 ， 
1976 年 10 月 5 日 卒 于 美国 佛罗里达 州 科 惑 尔 盖 布 尔 斯 。 
1925 年 在 挪威 特 隆 赫 姆 大 学 获 化 学 工程 师 学 位 。 后 曾 在 
苏黎世 瑞士 联邦 工学 院 学 习 。1928 年 移居 美国 , 先后 在 
约翰 斯 ` 霍 普 金 斯 大 学 和 布朗 大 学 任教 。1933 年 到 耶鲁 
大 学 化 学 系 工作 , 自 1934 年 起 任教 ,直至 1972 年 ; 1935 
年 获 理论 化 学 博士 学 位 ,1945 年 任 理 论 化 学 教授 ,同年 加 
入 美国 籍 。1947 年 当选 为 美国 科学 院 院士 .1972 年 到 科 
勒 尔 盖 布尔 斯 的 迈阿密 大 学 任 理论 化 学 教授 。 

昂 萨 格 一 生 最 重要 的 科学 功绩 是 对 线性 不 可 逆 过 程 
热力 学 理论 的 贡献 ( 见 不 可 逆 过 程 热力 学 )。 他 于 1931 年 
证 明了 现在 以 他 的 名 字 命 名 的 昂 萨 格 倒 易 关系 ， 为 线性 
不 可 逆 过 程 热力 学 的 主要 理论 之 一 。 这 一 关系 的 确立 和 
后 来 他 所 提出 的 关于 定 态 的 能 量 最 小 耗 散 原理 ， 为 不 可 
道 过 程 热 力学 的 定量 理论 及 其 应 用 奠定 了 基础 。 因 对 不 
可 道 过 程 热 力学 理论 的 贡献 , 昂 萨 格 获 得 1968 年 诺 贝尔 
化 学 奖 。1925 年 他 在 电解 质 理论 方面 提出 “ 昂 萨 格 极 限 
定律 "。 第 二 次 世界 大 战 期 间 和 战 后 ,在 统计 力学 中 二 维 
伊 辛 模型 的 严格 解 方面 有 重要 贡献 。1949 年 发 表 一 篇 论 
文 ,为 液晶 理论 奠定 了 坚实 的 统计 力学 基础 .1951~1952 
年 ,他 提出 了 有 关 金 属 抗 磁性 的 理论 。 ( 李 如 生 ) 


aohe didingfa 
敖 合 滴定 法 (chelatometric titration) 见 
络 合 滴定 法 。 


aohe shuzhi 

鳌 合 树脂 (chelate resins) 能 从 含有 金属 高 
子 的 溶液 中 以 离子 键 或 配 位 键 的 形式 ， 有 选择 地 歼 合 特 
定 的 金属 离子 的 高 分 子 化 合 物 。 以 交 联 系 合 物 为 骨架 , 连 
接 以 特殊 的 功能 基 而 构成 。 它 属 功能 高 分 子 。 


三 | 
cn 


由 于 高 分 子 效应 以 及 它 的 特定 的 物理 结构 ， 敖 合 树 
由 对 金属 高 子 的 选择 性 比 低 分 子 有 机 敖 合 试剂 更 为 优 
异 。 由 于 树脂 不 溶 于 酸 、 碱 、 溶 剂 等 ,将 树脂 与 溶液 分 离 很 
方便 ,这 在 富 集 、 分 离 . 分 析 、 回 收 等 方面 有 突出 的 优点 。 

许多 合成 的 和 天 然 的 高 分 子 都 有 歼 合 性 能 。 歼 合 树 
有 主要 是 指 合成 物 ， 图 中 结构 a~i 是 具有 代表 性 的 歼 合 
树脂 ,制备 方法 一 般 通过 高 分 子 化 学 反应 ,或 将 含有 配 位 
基 的 单 体 经 聚合 反应 或 共聚 合 反 应 变 为 在 高 分 子 主 链 或 
侧 链 中 含有 配 位 基 的 树脂 。 


~CH,—CH~ ~CH,—C~ 
C 一 CH; 一 C 一 CHs 
COOH 6 8 
cH, OH 
a b 
~CH,—CH~ ~CH,—CH~ 


J 
Ce 


~CH2z 一 CH 一 ~CH: 一 CH 人 一 


CO) 
SS 

om CHzCOOH 
CH3CH— c” CHN< 


CH: INHCH:CH?)*NH， 


、cHscooH 


OH CH,{NCH,CH,ym NHCSSH 
| 
CSSH 


树脂 于是 最 常用 的 一 种 类 似 乙 二 胶 四 乙酸 型 的 整合 
树脂 , 它 对 二 价 金属 离子 有 良好 的 选择 性 ,在 pH 为 6 时 ， 
对 金属 离子 的 选择 性 按 下 列 顺序 递 降 : Cu >HSE… > 
Ni?+>Z0+ >Cd+o~Fe+* >Mn’+*>Ca’+>Meg’*。 水 杨 酸 
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型 树脂 a 可 用 于 海水 中 Fes+、Cuz+ 的 定量 分 析 。8- 羟 基 唑 
啉 型 树脂 g 可 用 于 除去 工业 污水 中 的 Hg**, 也 可 用 于 铀 
的 分 离 。 天 然 高 分 子 鳌 合剂 有 腐植 酸 、 甲 壳 素 等。 
整合 树脂 在 湿 法 冶金 ,分析 化 学 ,海洋 化 学 、 抗 菌 素 
药物 ,环境 保护 、 地 球 化 学 、 放 射 化 学 和 催化 等 领域 有 广 
CHCH~ 泛 的 用 途 。 除 了 作为 金 
属 高 子 的 敖 合剂 外 ， 也 
可 用 作 氧 化、 还原 、 水 
1 Hu 解 、 烯 类 加 成 聚合 、 氧 化 
偶合 复合 等 反应 的 催化 
剂 ,以 及 用 于 氨基 酸 、 肽 
的 外 消 旋 体 的 拆 分 。 例 
nb 如 含 L- 且 氨 酸 功能 基 
的 整合 树脂 与 Cu*+ 束 
合 后 能 拆 分 D,L- 且 氢 
酸 外 消 旋 体 (j)。 整合 树 
j 与 金属 高 子 结合 形成 
络 合 物 后 ,其 力学 、 热 . 光 、 电 磁 等 性 能 都 有 所 改变 。 利 用 
这 一 性 质 ,可 将 高 分 子 歼 合 物 制 成 耐 高 温 材料 、 光 教 高 分 
子 、 耐 紫外 线 剂 . 抗 静 电 剂 、 导电 材料 、 粘 合剂 及 表面 活 


~CH-—-CH, 人 ~ 


性 剂 等 。 ( 陈 义 镜 ) 
aohewu 

获 合 物 (chelate complex) 见长 合作 用 。 
aohe zuoyong 

整合 作用 〈chelation) ”具有 两 个 或 两 个 以 上 


配 位 原子 的 多 齿 配 体 与 同一 个 金属 离子 形成 鳌 合 环 的 化 
学 反应 。 具 有 多 齿 配 体 的 化 合 物 称 为 整合 剂 ,产物 称 为 金 
属 整合 物 ( 或 鳌 合 物 ) .例如 , 乙 二 胺 了 ,NCH,CH,NH, 是 一 
个 双 齿 敖 合 剂 , 它 的 两 个 氮 原 子 配 位 到 同一 金属 离子 上 
形成 五 原子 整合 环 的 金属 整合 物 ( 图 1a)。 二 亚 乙 基 三 胺 
H,NCH,CH,NHCH,CH,NH, 是 一 个 三 数 合剂 ， 它 的 三 
个 氮 原 子 可 以 同时 配 位 到 一 个 金属 离子 上 (图 1b)。 效 合 


oOH: *” 剂 中 配 位 原子 的 数目 
H,0-4---=N 除了 二 齿 、 三 齿 外 ,还 
Pd cH，| 有 四 砍 、 五 站 、 六 具 
HO -| Ny- 等 。 金 属 离子 和 鳌 合 
i 配 体 生成 的 整合 物 ， 
a 四 水 乙 二 胶合 Fe ( 工 ) 离 子 比 它 和 单 齿 配 体 生成 
的 类 似 配合 物 有 较 高 

On - :* 的 稳定 性 。 
Hi0~-1-- -2NU 反应 机 理 ” 配 体 
7 ”| 。 和 人 金属 离子 之 间 的 配 
BE。 Nn 位 键 通常 有 两 种 类 
HIN /CH, 型 ，@D 配 体 上 酸 的 基 
ch; 团 离 解 去 + ,然后 与 
b 三 水 。( 二 亚 乙 基 三 腕 ) 合 Fe (了) 离子 ”金属 离子 配 位 ， @ 配 
图 1 两 种 Fe( 工 ) 的 整合 物 体 上 含有 珀 电子 对 的 
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中 性 基 团 与 金属 离子 配 位 。 如 果 配 体 上 同时 有 两 个 基 团 
与 一 个 金属 离子 配 位 ,不 论 是 两 个 @ 型 或 者 两 个 @ 型 ,或 
者 @ 和 @ 型 兼 有 之 ， 都 能 形成 鳌 合 环 。 几 种 鳌 合 剂 与 金 
属 离子 形成 整合 物 时 ， 草 酸 以 两 个 @ 型 (图 2a)， 乙 二 胺 
以 两 个 @ 型 (图 2b)， 甘 氨 酸 以 一 个 @ 型 和 一 个 @ 型 (图 
2c), 乙 二 胶 四 乙酸 以 四 个 @ 型 和 两 个 @ 型 (图 2d) 配 位 。 


HO OH HN NH HN OH 
SN AAA 
C et < H,C— 2 HC— ee 
O O O 
a b c 
O O 
人 | 
HO—C—CH; CH: 一 C 一 OH 
、\ AAA 
N 一 CH:CH, 一 N 
HO 一 C 一 CH: CHs— C—OH 


d 
图 2 儿 种 敖 合剂 中 配 位 原子 的 类 型 


通常 在 配 位 原子 上 增强 负电 荷 的 定 域 化 ， 就 会 增高 
它 配 位 于 金属 离子 的 能 力 。@D 型 是 金属 离子 取代 H+, 与 
配 体 相配 位 。 对 于 相 类 似 的 配 体 来 说 ， 增 加 配 体 的 碱 强 
度 能 增加 它 与 金属 的 歼 合 能 力 。 设 工 - 为 鳌 合 剂 阴离子 ， 
M" ”为 金属 离子 ，Ka+ 为 质子 化 常数 〈 酸 离 解 常数 的 倒 
数 ),Kwzr 为 金属 五 合 物 的 稳定 常数 , 则 


[HL] 


“ H++L-a— HL Kn+=—rH+][L-] (1) 


[MLeo-ot] 


M++L*— ML)+ Kur—[ Mn] (2) 


可 见 ,Ka+ 是 衡量 L 亲 H!* 能 力 的 尺度 ,KwL 是 衡量 L~ 
亲 核 (金属 离子 ) 能 力 的 尺度 ,两 者 是 统一 的 。 实 践 证 明 ， 
这 两 个 常数 有 相当 一 致 的 平行 关系 。 

金属 歼 合 物 效 合 物 最 显著 的 一 种 特性 是 其 热力 学 
稳定 性 和 热 稳定 性 。 歼 合 环 的 稳定 性 与 芳香 环 相似 。 例 
如 , B- 乙 酰 丙 酮 ( 醇 式 ) 失 去 一 个 了 H+ 以 后 ， 配 位 于 金属 离 
子 M?+, 所 得 六 元 环 歼 合 物 有 较 高 的 热 稳定 性 [ 式 (3)]， 
0 


一 O / 
4 SMW ee C ”3 
Y=d Vo—c 


R 
R, 到 


但 单 齿 配 体 丙 酮 的 金属 配合 物 是 极 不 稳定 的 。 决 定 鳌 合 
物 稳定 性 的 因素 有 三 种 。 

金属 离子 金属 离子 与 配 体形 成 敖 合 物 的 一 般 原 则 
是 软 硬 酸 破 理 论 ,就 是 , 硬 酸 亲 硬 碱 , 软 酸 亲 软 碱 ( 见 配 位 
化 学 )。 在 大 多 数 整 合剂 中 ,常见 的 配 位 原子 是 氛 、 氧 和 


硫 。 在 Li+ .K+ 、Rb+ Ce ME Ca SF Be AR 
Ga’'* In* Th* Ti* DFThi+vSitt。 Ge4+ 和 Sn4+ 的 大 
量 整 合 物 中 ,至 少 有 一 个 配 位 原子 是 氧 ,上 述 阳 离子 很 少 
接受 两 个 氨 或 一 个 硫 配 位 。 钒 锯 、 钥 . 钼 、 铀 及 Bez+ Fe+ 
和 Al+ 等 基本 上 只 接受 氧 配 位 ,在 特殊 条 件 下 才 与 氮 、 硫 
或 磷 配 位 。Crs+ 、Fe2+ 及 铂金 属 较 易 接受 氨 配 位 。Cu+、 
Zn2+、 Ag+、Aut+ vCuz+ Cd2+ Hg2+、Va+、 Cos+ 和 Ni2+ 明 显 
地 接受 氮 和 硫 为 配 位 原子 。 

碱 金 属 、 碱 土 金 属 和 有希 士 金属 整合 物 的 稳定 性 , 常 随 
其 阳离子 电荷 的 减少 ,半径 的 增加 而 减 小 ,这 与 一 般配 合 
物 的 性 质 一 致 。 如 碱土 金属 整合 物 在 整合 环 相 同时 ， 其 
稳定 性 次 序 :M8g:+ >>Ca2+ >>Sr2+>Ba2+ Ra2+。 

鳌 合 物 稳定 性 与 离子 半径 的 关系 在 有 些 情 况 下 没有 
规律 性 ， 如 第 1 过 渡 周 期 金属 元 素 鳌 合 物 稳定 性 次 序 : 
Zn2+<Cu2+ >Ni?+>Co+ >Fe’+* >Mn’t+, 

配 体 配 体 上 取代 基 的 改变 ,对 整个 整合 物 稳定 性 
”有 影响 (图 3)。 图 中 人 A 为 电子 
吸引 基 。 随 着 A 基 电子 吸引 力 
的 减弱 ， 电 荷 从 氮 上 被 拉 走 的 
趋势 减 小 ， 使 得 配 体 的 碱 强度 
和 整合 能 力 都 增加 。 下 列 A 基 
的 电子 吸引 力 从 左 到 右 减弱 : 


图 3 一 种 Cu(ID) 整 一 NO, > 一 SO;Na > 


合 物 的 结构 > —H> 一 CH, > 一 OH > 
一 OCH, ,使 图 3 所 示 获 合 物 的 稳定 性 逐渐 增高 。 
长 合 环 ， 三 原子 环 极 不 稳定 ,如 金属 - 双 氧 配合 物 的 
中 间 体 (图 4a)。 四 原子 环 如 乙酸 合 铜 (I ) 敖 合 物 或 三 氯 
化 铝 的 双 聚 体 ( 图 4b.c)。 五 原子 环 最 普通 也 最 稳定 ， 如 
乙 二 胺 合 铜 (I) 鳌 合 物 〈 图 4d)。 通 常 饱和 的 有 机 配 体 优 
先 形成 五 原子 环 。 若 配 体 中 有 两 个 不 饱和 的 双 键 , 则 形成 
六 原子 环 ,如 乙酰 丙酮 金属 五 合 物 ( 图 4e)。 若 只 有 一 个 双 
键 ， 则 五 原子 或 六 原子 环 都 可 能 生成 。 七 原子 和 八 原 子 
环 的 敖 合 物 不 常见 ,例如 1,4- 丁 二 胶合 铜 ( 工 ) 整 合 物 ( 图 
竺 ) 只 能 在 乙醇 溶液 中 制 成 。 


O 4 Ho ~ Cl 
We | mc-& ke Ai AIK 
a b C 
C n+ 
pa CK gs ~NH: 一 CH 一 CH， 
HN i ll f Cu 
Ru Ra SNH 一 CH 一 CH 
Ht cd Ne 多 


d e f 
图 4 不 同 装 合 环 的 几 种 整合 物 


金属 离子 与 多 齿 配 体 生 成 的 鳌 合 物 ， 比 它 与 单 齿 配 
体 生成 的 类 似 配 合 物 有 较 高 的 稳定 性 。 这 是 由 于 要 同时 
断 开 歼 合剂 配 位 于 金属 上 的 两 个 键 是 困难 的 ， 如 果 已 断 
开 了 一 个 键 ， 则 在 第 二 个 键 未 断 开 以 前 ， 它 又 可 重新 成 


奥 


键 。 在 多 齿 配 体 乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA) 所 形成 的 稠 环 
歼 合 物 中 ， 要 断 开 所 有 的 键 更 困难 ， 所 以 敖 合 物 的 稳定 
性 高 。 
应 用 由 敖 合 作用 得 到 的 某 些 金属 歼 合 剂 用 途 很 
广 。 例 如 EDTA 为 六 齿 敖 合剂 ,可 用 于 水 软化 \ 锅 炉 水 垢 去 
除 、 工 业 清 洗 、 食 物 保 存 等 方面 。 毛 三 乙酸 为 廉价 的 四 齿 
整合 剂 ,在 有 些 工业 中 的 应 用 已 超过 EDTA。 用 某 些 鳌 合 
剂 制 备 生 物体 系 的 金属 离子 缓冲 剂 ， 可 使 某 种 金属 离子 
浓度 维持 恒定 和 很 低 ， 例 如 ,Ca*+-EDTA 缓 冲剂 可 用 于 
研究 血浆 和 脑 匀 浆 。 腐 植 酸 是 植物 降解 后 在 湖底 的 沉积 
物 ， 它 是 天 然 水 中 良好 的 金属 离子 调节 剂 。 生 物体 内 的 
酶 是 复杂 的 生物 金属 整合 物 ， 对 生物 的 存在 和 生长 起 重 
大 的 作用 ,在 不 少 酶 分 子 中 含有 Fe2+ .Zn2+、Mg2+ .Co?+、 
Mo?+ .Cu?+ 和 Ca?+ 等 金属 。 又 如 二 欧 基 丙 醇 是 砷 、 汞 及 某 
些 重金 属 的 解毒 药 。D- 青 霉 胺 毒性 小 ,又 有 和 氧 . 氮 、 硫 三 
种 配 位 原子 ,是 汞 、 铅 和 重金 属 的 有 效 解毒 剂 。 三 聚 磷酸 
盐 已 用 作 合 成 洗涤 剂 中 的 重要 成 分 。 此 外 ， 环 状 配 体 冠 
酝 类 对 碱 金属 和 碱土 金属 的 分 离 和 分 析 特 别 适 用 。 
参考 书目 
J. E. Huheey, Inorganic Chemistry, Principles of Struc- 
ture and Reactivit y,3rd ed., Harper & International Science, 


Cambridge, 1983. 
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化 作用 。1944 一 1981 年 , 他 发 表 学 术 论 文 约 370 篇 。 
( 黄 葆 同 ) 
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Aositewa'erde 
奥 斯 特 瓦尔 德 ,W. (Friedrich Wilhelm Ost- 
wald 1853~1932) 德国 物理 化 学 家 。1853 
9 月 2 日 生 于 俄国 拉脱维亚 里 加 , 1932 年 4 月 4 日 卒 
于 莱比锡 。 1872 年 入 爱沙尼亚 
多 尔 帕 特 大 学 学 习 , 1878 年 获 
化 学 博士 学 位 。1881 年 任 里 加 
工业 大 学 化 学 教授 。1887 年 任 
莱比锡 大 学 物理 化 学 教授 ， 
1898 年 兼 物理 化 学 研究 所 所 
长 ,1906 年 退休 。 

奥 斯 特 瓦尔 德 是 物理 化 学 
的 创始 人 之 一 。 主 要 从 事 化 学 

节 动力 学 和 催化 方面 的 研究 。 在 
化 学 动力 学 方面 ,他 1878 年 用 容量 方法 和 折射 率 研究 一 
碱 在 两 酸 之 间 的 分 配 。1887 年 测定 了 在 稀 溶 液 中 用 碱 中 
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和 酸 时 发 生 的 体积 变化 。1888 年 提出 奥 斯 特 瓦尔 德 稀释 
定律 ,最 先 将 质量 作用 定律 应 用 于 电离 上 ,在 历史 上 起 了 
重要 作用 。 在 众 化 方面 ,他 1894 年 给 催化 和 催化 剂 下 了 
现代 的 定义 , 1902 年 指出 : 催化 剂 只 能 改变 化 学 反应 速 
率 而 不 能 影响 化 学 平衡 ， 它 的 催化 作用 是 由 于 降低 了 活 
化 能 的 缘故 。1902 年 发 明了 由 氮 经 过 催化 氧化 制造 硝酸 . 
的 方法 ， 后 称 奥 斯 特 瓦尔 德 法 。 此 外 ,他 1894 年 提出 奥 
斯 特 瓦 尔 德 指示 剂 理论 ， 最 先 对 酸 碱 指示 剂 的 变色 机 理 
给 予 解释 。 同 年 ， 建 议 将 分 析 化 学 的 反应 看 成 是 离子 间 
的 相互 作用 。 奥 斯 特 瓦尔 德 提出 过 错误 的 “ 唯 能 论 ”", 后 
在 事实 面前 修正 了 自己 的 观点 。 Y 

奥 斯 特 瓦尔 德 因 研究 催化 作用 、 化 学 平衡 条 件 和 反 
应 速率 等 方面 的 贡献 而 获 1909 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 1887 
年 和 J. H. 范 托 夫 共同 创办 《物理 化 学 杂志 》。 著 有 《普通 
化 学 教程 2(1910 一 1911)《 电 化 学 》(1896)《 分 析 化 学 的 
基础 》(1895 ) 等 书 。 ( 郭 保 章 ) 


日 


巴顿 ,D. H. R。 (Derek Harold Richard Bar- 
ton 1918~ ) 英国 有 机 化 学 家 。1918 年 9 月 
8 日 生 于 英国 格雷 夫 森 德 。1940 年 毕业 于 伦敦 帝国 理 
工学 院 , 1942 年 获 哲 学 博士 学 
位 。1945 年 任 帝国 理工 学 院 讲 
师 。1949 一 1953 年 在 美国 哈佛 
大 学 任 有 机 化 学 访问 教授 。 
1953 年 回国 , 任 伦 敦 大 学 伯 克 
贝克 学 院 教 授 。1955 年 任 格 拉 
斯 哥 大 学 教授 。1957 年 后 回 伦 
敦 帝国 理工 学 院 ， 任 有 机 化 学 
教授 。 1978 年 成 为 伦敦 大 学 荣 
誉 教授 。 

巴顿 在 40 年 代 初 当 研 究 生 时 ,就 对 荔 族 化 合 物 和 蓄 
类 化 合 物 感 兴趣 ， 并 着 手 进 行 结构 方面 的 分 析 研究 。 在 
这 期 间 曾 受 到 0. 哈 塞 尔 发 表 的 论文 的 启示 ,为 了 弄 清 分 
子 内 各 个 原子 的 空间 排 布 位 置 和 相互 间作 用 的 关系 ， 他 
在 1945 一 1949 年 间 设计 了 多 种 有 机 化 合 物 的 分 子 模型 ， 
以 表示 三 度 空间 的 立体 图 象 。1949 年 他 应 美国 哈佛 大 学 
之 聘 ， 任 有 机 化 学 客座 主讲 人 。 经 过 多 年 研究 ， 他 阐明 
了 分 子 的 特性 与 它们 的 空间 构 型 和 构象 之 间 的 关系 ， 发 
展 了 有 机 分 子 立 体 化 学 的 结构 概念 和 理论 ; 通过 对 脂 环 
化 合 物 的 深入 研究 ， 指 出 了 许多 复杂 有 机 化 合 物 的 立体 
结构 ， 提 出 了 一 些 当 族 化 合 物 的 构象 ; 50 年 代 初 ， 关 于 
构象 分 析 的 著名 论文 公开 发 表 , 在 科学 界 引 起 巨大 反响 ， 
认为 是 对 立体 化 学 和 有 机 结构 理论 的 又 一 重大 贡献 。60 
年 代 后 ， 他 在 合成 当 酵 类 激素 方面 又 取得 重要 成 就 ， 发 
明了 著名 的 合成 醛 省 酮 的 一 种 简便 方法 ,后 被 称 为 “巴顿 
式 反应 "”。 此 外 ,他 还 发 表 了 一 系列 有 关 合 成 青霉素 和 各 
种 四 环 素 类 抗菌 素 的 重要 文章 。 他 因 测 定 一 些 有 机 物 的 
三 维 构象 所 作 的 贡献 而 与 0. 哈 塞 尔 共 获 1969 年 诺 贝 尔 
化 学 奖 。 ( 郭 保 章 ) 


Badun 


Baside 

巴 斯 德 ,L. (Louis Pasteur 1822~1895’) 

法 国 化 学 家 和 微生物 学 家 。1822 年 12 月 27 日 生 于 多 
勒 ，1895 年 9 月 28 日 卒 于 巴黎 附近 的 圣 克 卢 。1840 年 
在 贝 桑 松 皇家 学 院 毕 业 。1843 年 在 巴黎 高 等 师范 大 学 学 
习 化 学 ，1847 年 因 结晶 学 方面 的 研究 而 获 博 士 学 位 。 
1848 一 1849 年 , 任 第 戎 大 学 物理 学 教授 .1849 一 1854 年 ， 
任 斯 特 拉 斯 堡 大 学 化 学 教授 。 1854 一 1857 年 ， 任 里 尔 大 
学 化 学 教授 和 理学 院 院 长 。 1857 年 回 巴黎 ，、 任 高 等 师范 
大 学 地 质 学 、 化 学 和 物理 学 教授 。 1867 一 1889 年 ， 在 索 


邦 大 学 任 化 学 教授 。1889 一 
1895 年 任 巴 斯 德 研究 所 所 长 。 
1862 年 当选 为 法 国 科学 院 院 
士 , 1888 年 当选 为 法 兰 西 学 院 
院士 。 1869 年 成 为 英国 皇家 学 
会 会 员 。 

巴 斯 德 在 1848 年 发 现 内 
消 旋 体 和 外 消 旋 体 。 这 一 发 现 
对 结构 化 学 的 发 展 具有 重要 影 
响 。 他 后 来 又 发 现 ， 生 物体 对 
这 两 种 不 对 称 性 的 晶体 具有 明显 的 选择 性 。1856 年 开始 
发 酵 方 面 的 研究 工作 ， 他 提出 ， 牛 奶 发 酵 生 成 乳酸 是 由 
于 存在 着 微生物 ， 若 将 微生物 排除 就 不 能 发 酵 。 他 能 使 
酵素 转移 ， 而 且 证 明 微 生物 具有 专属 性 ， 用 来 生产 啤酒 
的 酵母 不 能 使 牛奶 产生 乳酸 。 他 不 同意 十 von 李比希 的 
发 酵 化 学 理论 。 他 认为 所 有 的 发 酵 都 是 微生物 存在 和 增 
殖 的 结果 。 他 在 牛奶 消毒 ( 巴 氏 消毒 法 ) 及 食品 保存 方面 
作出 的 贡献 永远 造福 人 类 。 ( 吕 维 纯 ) 


Boxi xiangjiao 

巴西 橡胶 (hevea rubber) 天 然 橡胶 中 产量 
最 大 、 质 量 最 好 和 最 重要 的 品种 。 它 产 自 巴 西海 维 亚 橡 
胶 树 ( 属 大 载 科 )， 所 以 称 为 巴西 橡胶 ， 又 因 巴 西 的 帕 拉 
是 巴西 橡胶 的 出 口 集散 地 ,因此 又 称 帕 拉 橡 胶 。 一 般 , 所 
谓 的 天 然 橡 胶 即 泛 指 巴西 橡胶 。 这 种 橡胶 树 原 是 生长 在 
南美 洲 亚 马 孙 河 谷 的 野生 植物 ，1735 年 被 法 国 科 学 院 
C. M. 德 - 拉 孔 达 米 纳 发 现 。1876 年 HH. A. 威 克 姆 在 巴 
西 采集 橡胶 种 子 ， 移 植 于 英国 植物 园 ， 后 来 又 移植 到 锡 
兰 ， 再 逐渐 在 马来西亚 、 印 度 尼 西亚 、 泰 国 、 越 南 等 地 
繁殖 ( 见 天 然 橡胶 )。 

国际 分 级 法 ”国际 上 天 然 橡胶 干 胶片 旧 分 级 法 主要 
是 根据 外 观 进行 分 级 。1965 年 马来西亚 采用 技术 分 级 
法 ， 即 马来西亚 标准 胶 分 级 法 (SMR) ,以 工艺 性 能 .杂质 
含量 、 塑 性 保持 率 ( 抗 氧 指数 )、 和 蛋白 质 含量 挥发 物 、. 灰 
分 和 颜色 等 为 指标 。 塑 性 保持 率 是 生 胶 受热 时 氧化 性 能 
的 表征 ,为 SMR 分 级 法 的 一 个 重要 指标 。 塑 性 保持 率 的 
数值 高 ， 表 明生 胶 在 加 工 、 贮 藏 过 程 中 受 氧 化 和 日 光照 
射 的 影响 较 小 ， 受 到 铜 、 铁 及 其 他 金属 离子 的 污染 也 少 。 

1949 年 的 技术 分 类 采用 ACS-1 配方 ， 按 硫化 速率 
来 分 类 ;1970 年 以 后 , SMR 法 采用 ACS-1 配方 , 鉴定 胶 
的 硫化 性 能 。 马 来 西亚 标准 胶 采 用 样品 伸 长 100% 后 的 
松弛 模 数 (MR100 ) 为 标准 ,使 标准 胶 的 硫化 取得 一 致 。 国 
际 上 分 级 法 种 类 繁多 ， 标 准 还 不 统一 。 

化 学 和 物理 性 质 ”纯粹 巴西 橡胶 的 化 学 成 分 是 顺 - 
1,4- 聚 异 戊 二 烯 。 它 的 生物 合成 与 合成 聚 异 成 二 烯 的 加 
成 聚合 不 同 ， 生 物 合成 是 由 植物 体内 的 乙酸 经 过 乙酰 乙 
酸化 等 步骤 变 成 异 戊 二 烯 焦 磷 酸 单 体 ， 再 通过 酶 的 作用 
缩聚 成 巴西 橡胶 。 市 售 的 橡胶 含有 微量 3,4- 结构 ,是 由 
于 在 收集 胶乳 或 制 胶 过 程 中 经 异 构 化 或 氧化 所 造成 的 。 
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ba 


名 


巴西 橡胶 的 性 能 不 仅 与 其 平均 分 子 量 有 关 ， 也 与 其 
分 子 量 分 布 有 关 。 它 的 分 子 量 和 分 子 量 分 布 取决 于 酶 的 
调节 作用 。 巴 西 橡胶 的 分 子 中 存在 六 节 内 酯 环 ， 对 于 生 
成 微 凝 胶 或 大 凝 胶 有 极 大 影响 。 

巴西 橡胶 无 一 定 熔 点 ， 加 热 后 逐渐 软化 ， 至 130 一 
140'C 时 完全 软化 ， 呈 熔融 状态 ;200C 左 右 开始 分 解 ， 
270'C 时 急剧 分 解 。 在 常温 下 稍 带 塑性 ， 温 度 降低 则 变 
硬 ， 低 至 0 人 时 ,弹性 大 大 丧失 , 一 14 一 一 40 记 时 结晶 速 
率 增 大 ， 再 冷 则 又 变 慢 。 巴 西 橡胶 的 玻璃 化 温度 约 为 
一 70Y。 

应 用 巴西 橡胶 在 所 有 的 橡胶 工业 中 都 能 应 用 ， 但 
在 轮胎 工业 中 使 用 最 多 。 虽 然 世 界 上 天 然 橡胶 消耗 的 比 
例 在 下 降 ， 但 其 重要 性 并 未 下 降 。 随 着 子午 线 轮胎 的 发 
展 ， 天 然 橡胶 的 用 量 在 相应 增加 。 由 于 能 源 短缺 ， 而 橡 
胶 树 却 是 最 有 效 地 利用 太阳 能 来 生产 橡胶 的 “工厂 "， 巴 
西 橡胶 仍 具 有 与 合成 橡胶 竞争 的 能 力 。 ( 吴 祥 龙 ) 


ba 

甸 (palladium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Pd， 
原子 序数 46, 原子 量 106.42, 属 周期 系 看 族 ， 为 铂 系 
元 素 ( 钉 、 能 、 名 、 锌 、 贸 、 铂 ) 之 一 61803 年 英国 化 学 家 和 物 
理学 家 W. HH. 湿 拉 斯 顿 从 粗 铂 中 分 离 出 两 种 新 元 素 铝 和 
键 。 为 了 纪念 1802 年 新 发 现 的 小 行星 武 女 星 (Pallas)， 
给 元 素 名 取 名 为 palladium。 

存在 ” 包 在 地 壳 中 的 含量 约 为 1x10- 匈 ， 在 铂 系 
元 素 中 占 首位 。 在 自然 界 中 与 其 他 铂 系 元 素 共生 ， 尤 其 
与 铂 常 在 一 起 ，、 分 散 于 冲积 矿床 和 砂 积 矿床 的 各 种 矿石 
中 ， 如 原 铂 矿 、 硫 化 镍 铜 矿 、 镍 黄 铁 矿 、 含 色 磁 黄 铁 矿 、 
含 色 黄 铜 矿 、 自 然 铀 、 久 钱 矿 等 ， 还 以 自然 色 、 六 方 包 
矿 、 包 铂 矿 、 一 铅 四 色 矿 、 镜 色 矿 、 匀 铅 铠 矿 、 锡 色 矿 、 
铝 锡 铂 馈 矿 、 硒 铜 铝 矿 、 镑 银 铝 矿 、 砷 铅 铝 矿 、 含 铝 铜 
方 硒 钴 矿 、 负 华 等 形式 存在 于 自然 界 中 。 色 有 六 种 稳定 
同位 素 ， 色 102、 色 104 .名 105、 色 106、 色 108、 包 110。 

物理 性 质 “ 包 为 银白 色 金 属 ; 熔点 1554C， 沸 点 
2 970Y ,密度 12.02 克 / 厘 米 *(20C)， 质 较 和 柔软 ,具有 良 
好 的 延展 性 和 可 塑性 ,能 锻造 ,压延 和 拉丝 。 块 状 金 属 色 
能 吸收 大 量 的 氢气 ， 虽 保持 金属 状态 ,但 体积 显著 胀 大 ， 
变 脆 以 至 破裂 成 碎片 ， 同 时 降低 了 金属 的 导电 率 和 磁化 
率 。 海 绵 状 或 胶 状 铝 吸 氯 能 力 更 强 ,在 常温 下 , 1 体积 的 
海绵 馈 可 吸收 900 体积 的 氢气 ，1 体积 的 胶体 铝 甚至 可 
吸收 1 200 体积 的 氢气 。 加 热 至 40 一 50C 时 ， 所 吸收 的 
和 毛 气 即 大 部 释 出 ， 加 热 至 高 温 则 全 部 释 出 。 和 毛 能 通过 受 
热 的 馈 而 扩散 ， 从 而 达到 净化 的 目的 。 吸 足 氨 气 的 色 粉 
会 在 空气 中 自燃 。 

化 学 性 质 ” 包 的 电子 构 型 为 (Er)4dl%5s"， 和 氧化 态 有 
0.+2.+3、+4。 包 与 铂 较 相似 ， 但 比 铀 、 久 、 钱 活泼 。 
常温 下 在 空气 和 潮湿 环境 中 稳定 , 当 加 热 至 约 800 立 时 ， 
表面 形成 一 层 可 见 的 暗淡 无 光 的 一 氧化 铝 薄膜! 高 于 
800%C 时 一 氧化 铝 分解， 如 果 将 温度 迅速 冷却 到 室温 , 则 
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表面 又 可 恢复 光泽 。 包 在 被 硫 污染 的 大 气 中 色泽 稍 变 暗 。 
色 能 耐 气 氟 酸 、 磷 酸 、 高 毛 酸 ,盐酸 和 硫酸 蒸气 的 腐蚀 ,但 
在 100C 时 或 有 空气 存在 时 就 会 被 其 中 某 些 酸 气 所 腐 
蚀 。 包 易 被 热 浓 硝 酸 、 热 浓 硫 酸 、 王 水 、 三 氧化 铁 、. 次 氨 
酸 盐 溶液 和 潮湿 的 握 、 演 、 碘 溶解 或 侵蚀 ,熔融 的 过 和 氧 
化 钠 、 氰 化 钠 、 氢 氧化 钠 、 碳 酸 钠 和 硫化 氢 在 600°C 以 
上 时 对 色 有 腐蚀 作用 。 包 的 化 合 物 易 加 热 分 解 或 还 原 成 
金属 色 。 色 有 形成 配 位 化 合 物 的 强烈 倾向 ， 还 有 良好 的 
催化 性 能 。 

制 法 将 精 选 的 砂 铂 矿 或 富 铂 矿 用 王 水 溶解 ， 使 名 
和 和 铂 等 一 起 溶解 ， 加 乞 化 持 使 铂 以 毛 铂 酸 铵 的 形式 沉淀 
下 来 ， 在 滤液 中 加 入 乞 水 和 盐酸 使 色 形 成 二 氯 二 氢 合 旬 
沉淀 ， 灼 烧 沉 演 物 ， 磨 细 ， 在 乞 气流 中 加 热 还 原 得 海绵 
名 。 存 在 于 硫化 铜 镍 矿 中 的 铝 ， 可 在 生产 铜 、 镍 时 通过 
处 理 铜 镍 阳极 泥 得 到 。 

应 用 饮 在 化 学 工业 中 主要 用 作 催 化 剂 ， 例 如 ， 在 
确 酸 生产 、 意 醒 法 生产 过 氧化 氢 、 液 相 和 气相 中 和 所 化 或 
脱毛 、 异 构 化 和 裂解 反应 中 做 催化 剂 。 在 电话 蔡 续 器 中 
使 用 纯 馈 触 头 可 减少 噪音 ， 延 长 使 用 寿命 。 包 与 杀 、 久 、 
银 、 金 , 铜 、 镍 熔 成 合金 ， 可 提高 铝 的 电阻 率 、 硬 度 和 抗 
张强 度 。 例 如 , 含 色 60% 的 馈 银 合金 可 制造 精密 电阻 , 名 
银 合金 管 可 用 于 制造 高 纯 氨 。 含 名 60% 的 色 铜 合金 可 做 
大 容量 继电器 的 触 头 。 馈 钉 合 金 可 做 振动 式 电压 调 压 器 
中 的 触 头 、 厚 膜 电 路 上 的 电容 和 电阻 ， 也 用 于 补 牙 和 制 
作 首饰 。 包 金 合金 用 于 制造 珠宝 饰物 。 含 色 的 金 铀 合金 
可 作 热 电 偶 。 旬 与 银 、 铜 和 镍 的 合金 可 用 于 硬 焊 。 人 金属 
钛 含 0.1 免 包 后 ， 可 提高 抗 盐酸 腐蚀 的 能 力 。 

参考 书目 

J. C. Bailar, ed., Comprehensive Inorganic Chemistry, 


Vol. 3, Pergamon, Oxford, 1973. 
( 黄 祖 思 ) 


bailin 


白 磷 (white phosphorus) 见 碍 。 


boalzhisu 


白芷 素 (angelicin) 又 名 补 骨 脂 内 酯 。 它 属于 
天、 八 、 ” 异 呐 喃 香 豆 素 类 化 合 物 ( 见 吴 喃 青 
-人 hes 豆 素 ); 存在 于 中 药 补 骨 脂 种 子 中 ， 


” 也 存在 于 其 他 中 药 如 宽 叶 甘 松 、 北 
柴 胡 根 中 。1934 年 E. 施 帕 特 获 得 
其 纯 品 。 白 芷 素 分 子 式 CuHeO:, 熔点 142"。 补 骨 脂 是 
治疗 白 疗 风 的 一 种 中 药 ， 其 有 效 成 分 之 一 可 能 即 为 白 
芷 素 。 〈 朱 元 龙 ) 


| 
\-— 


Bai’er 

拜耳 , A. von (Adolf von Baeyer 1835~ 
1917) 德国 化 学 家 。1835 年 10 月 31 日 生 于 柏林 ， 
1917 年 8 月 20 日 卒 于 斯 特 尔 堡 。 曾 在 海德 堡 大 学 学 习 
化 学 ， 是 R. W. 本 生 和 F. A. 凯 库 勒 的 学 生 。1858 年 在 


柏林 大 学 获 博士 学 位 , 1860 年 任 该 校 化 学 讲师 。 数 年 后 
任 柏林 工业 研究 所 化 学 研究 室 主任 。 1872 年 任 斯 特 拉 斯 
堡 大 学 化 学 教授 。1875 年 任 
慕尼黑 大 学 教授 。 他 的 第 1 项 
成 就 是 1863 年 发 现 了 巴 比 土 
酸 一 一 巴 比 妥 类 安眠 药 的 母 
体 。1865 年 ， 他 开始 了 靛蓝 染 
料 的 研究 工作 ，1880 年 合成 了 
靛蓝 ，1883 年 确定 其 结构 。 
1885 年 拜耳 根据 碳 原子 正四 
面体 的 模型 建立 了 张力 学 说 

1881 年 英国 皇家 学 会 war 他 
戴 维 奖章 ， 表 彰 他 在 靛蓝 方面 的 成 就 。1905 年 他 因 研究 
有 机 染料 和 和 氧化 芳香 族 化 合 物 的 贡献 而 获 诺 贝 尔 化 学 
奖 。 同 年 ， 他 的 科学 论文 集 出 版 。 〈 董 领 妖 ) 


Baoi'ersitan Youji Huaxue Shouce 
《拜耳 斯 坦 有 机 化 学 手册 》 (Beilsteins Hand- 
buch der organischen Chemie) 最 完备 的 有 机 
化 合 物 手册 。 第 1 版 为 曾 留 学 德国 的 俄国 人 下. @. 拜耳 
斯 坦 所 编 ， 因 此 得 名 。 该 手册 提供 各 种 有 机 化 合 物 的 资 
料 和 数据 ,对 它们 的 物理 性 质 、 化 学 行为 和 外 观 ， 作 了 详 
细 说 明 ， 并 列 有 它们 的 制备 和 鉴别 方法 ， 内 容 丰 富 ， 数 
据 齐 全 ， 并 附 有 资料 来 源 。 该 手册 为 有 机 化 学 研究 工作 
中 常用 的 重要 工具 书 。 

苘 风 第 1 版 创编 于 1862 年 ， 共 2 卷 ,1881 一 1882 
年 出 版 。 第 2 版 共 3 卷 , 1885 一 1889 年 出 版 。 第 3 版 共 
4 卷 ,1892 一 1899 年 出 版 ， 后 增加 补 编 4 卷 和 索引 1 卷 ， 
1900 一 1906 年 出 版 。 自 1896 年 起 ,由 德国 化 学 会 负责 编 
辑 第 4 版 。1918 一 1937 年 ， 由 B. 普 拉 格 和 P. 杰 考 布 森 
主编 ， 出 版 了 27 卷 ， 所 收集 文献 的 期 限 为 1910 年 1 月 
1 日 以 前 。1938 一 1940 年 , 由 F. 里 希 特 主编 ， 出 版 了 第 
28 卷 (主题 索引 ) 和 29 卷 (分 子 式 索 引 )。 第 30 和 31 两 
卷 内 容 为 天 然 有 机 物 。 此 31 卷 称 为 正 编 ， 代 号 为 “H”， 
共 收 集 20 万 种 有 机 化 合 物 的 资料 。1928 一 1938 年 ， 还 
出 版 了 第 1 补 编 ， 收 集 了 1910 一 1919 年 的 文献 ， 也 是 
27 卷 ， 各 卷 的 内 容 分 别 与 正 编 各 卷 相 对 应 ， 代 号 为 
“ 卫 I”。1941 一 1957 年 ,出 版 了 第 2 补 编 , 收集 了 1920 一 
1929 年 的 文献 ,代号 为 “EI”。 其 中 第 28 卷 为 主题 索引 ， 
第 29 卷 为 分 子 式 索 引 , 包括 正 编 和 第 1、2 补 编 的 内 容 。 
第 3 补 编 改 由 拜耳 斯 坦 研 究 所 负责 编辑 。 前 3 卷 急 由 里 
希 特 主编 ， 第 4 卷 起 ， 改 由 H.-G. 鲍 特 主编 ,1958 年 开 
始 出 版 ， 收 集 1930 一 1949 年 的 文献 ， 代 号 为 “下”"。 第 
4 补 编 从 1972 年 开始 出 版 ,收集 1950 一 1959 年 的 文献 ， 
代号 为 “EW”; 自 第 17 卷 起 ， 和 第 3 补 编 合 编 为 第 3/ 第 
4 补 编 ,代号 为 “EE 下 / 信 ”; 出 齐 后 将 达 230 册 。 现 已 开始 
编写 的 第 5 补 编 将 收集 1960 一 1979 年 的 文献 ， 并 改 用 
英文 出 版 。 

内 容 编排 ”该 手册 第 4 版 中 将 所 包括 的 有 机 化 合 物 


分 为 4 部 ， 每 部 又 分 为 若干 卷 。 各 化 合 物 按 其 结构 或 取 
代 基 分 别 给 一 系统 编号 , 全 书 共有 4 877 个 系统 编号 。 其 
划分 简介 于 下 表 : 


部 号 部 名 卷 号 化 合 物 系统 编号 
1 无 环 化 合 物 1l~4 1~449 
2 碳 环 化 合 物 5~16 450~2 358 
3 杂 环 化 合 物 。 17~27 2 359~ 4 720 
4 天 然 有 机 物 。 30~31 4721~4877 


每 一 有 机 化 合 物 的 著录 项 目 有 ， 化 合 物 名 称 、 分 子 
式 、 结 构 式 、 历 史 概况 ,在 自然 界 的 存在 ,生成 .制备 ,物理 
性 质 \ 化 学 性 质 \ 生理 作用 、 工业 用 途 、 分 析 方 法 和 数据 、 
分 子 化 合 物 和 盐 类 、 结 构 未 定 的 反应 产物 、 衍 生物、 文献 。 

索引 ”分 为 主题 索引 和 分 子 式 索引 两 种 。 分 子 式 索 
引 在 正 编 中 采用 里 希 特 体 系 ， 即 主要 按 C、H、O、N Cl、 
Br、I.F、S、P 顺序 ， 其 余 按 字 顺 排列 。 自 第 2 补 编 起 改 
用 希 尔 体 系 ， 即 除 C、H 外 均 按 字 顺 排列 。 

参考 书目 

O. Weissbach, The Beilstein Guide: A Manual for the 
Useof Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, 
Springer-Verlag, Berlin, 1976. 
( 张 明 哲 ) 

bandaot! dianhuaxue 
半导体 电化 学 (semiconductor electrochem- 
istry) 研究 半导体 在 电解 质 溶液 中 的 电化 学 行为 。 
电化 学 研究 电子 导体 的 电极 体系 ， 而 半导体 电化 学 则 研 
究 半 导体 即 电 子 和 空 穴 两 种 载 流 子 的 电极 体系 以 及 在 此 
体系 中 电能 和 化 学 能 的 相互 转换 。 i 
兴 研 究 领 域 。 

阐 史 1839 年 A.-E. 贝 可 勒 尔 首 先 报道 半导体 - 电 
解 质 溶液 界面 有 光电 效应 .1953 年 W. 了 H. 布 喇 顿 和 C.G. 
B. 加 雷 特 研 究 钳 - 电 解 质 溶液 界面 的 半导体 表面 结构 和 
两 种 载 流 子 在 不 同 电极 反应 中 的 规律 ， 带 动 了 钳 的 电化 
学 行为 研究 的 高 潮 。 此 后 陆续 开展 了 硅 、 氧 化 锌 、 硫 化 
锅 、 金 属 间 化 合 物 、 过 丫 金 属 ( 钼 、 钨 ) 硫 化 物 等 的 研究 ， 
70 年 代 后 期 又 发 展 了 三 元 半导体 的 电化 学 和 太阳 能 对 
半导体 电化 学 作用 的 研究 。 

特点 在 半导体 电化 学 中 ， 如 在 半导体 电极 材料 中 
引入 少量 杂质 会 使 电子 结构 发 生 剧 烈 变 化 ， 但 对 化 学 性 
质 并 不 影响 。 而 在 金属 的 电化 学 中 ， 改 变 金属 则 化 学 性 
质 和 电子 结构 同时 变化 。 半 导体 电极 的 自由 电荷 浓度 很 
低 ， 电 场 能 深入 到 半导体 内 部 形成 空间 电荷 区 。 电 极 反 
应 的 速率 由 电极 表面 自由 载 流 子 的 浓度 决定 ， 也 受 光照 
和 自由 载 流 子 复合 过 程 的 影响 。 

半导体 -电解 质 溶液 界面 的 双 层 与 金属 -电解 液 界面 
的 双 层 不 同 ,半导体 的 自由 电荷 浓度 低 ,使 电极 表面 形成 
空间 电荷 层 。 双 电 层 的 结构 、 电 位 分 布 以 及 电荷 分 布 见 
图 1 一 3。 紧 密 层 的 厚度 仅 1 埃 , 而 空间 电荷 层 的 厚度 则 在 
100 埃 到 几 个 微米 , 这 由 界面 电场 和 电荷 的 扩散 决定 。 
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研究 内 容 ”半导体 电化 学 主要 研究 半导体 -电解 质 
溶液 的 界面 结构 和 特征 、 半 导体 电极 反应 动力 学 、 半 导体 


图 2 半导体 -电解 液 界面 的 电位 分 布 


。 紧 密 层 电位 降 已 ; 空间 电荷 层 电位 降 
巨 。 分 散 层 电位 降 


图 3 半导体 -电解 液 界面 的 电荷 分 布 


电极 在 电解 质 溶液 中 的 腐蚀 、 半 导体 电极 的 表面 侵蚀 和 
修饰 、 半 导体 -电解 液 界面 的 物理 化 学 和 实验 技术 等 。 半 
导体 表面 的 电荷 、 表 面 电 子 的 能 级 及 其 在 电解 液 中 的 吸 
附 ， 以 及 电极 过 程 动力 学 等 尚 需 进 一 步 研究 。 

半导体 电化 学 可 用 于 无 线 电 技术 、 电 子 仪 器 、 光 电 


化 学 电池 的 研究 过 程 。 
参考 书目 
P. J. Holmes, The Electrochemistry of Semiconductors, 
Academic Press, London, New York, 1962. 
( 孙 壁 姥 ) 
bandaotl huaxue 
半导体 化 学 (semiconductor chemistry) 


研究 半导体 材料 的 制备 、 分 析 以 及 半导体 器 件 和 集成 电 
路 生产 工艺 中 特殊 化 学 问题 的 物理 化 学 分 支 学 科 。 它 是 


24 


1948 年 发 明 晶体 管 以 后 才 诞生 的 。 
半导体 材料 是 结构 敏感 的 材料 。 其 内 部 或 表面 上 晶 
体 的 不 完善 性 (如 晶体 缺陷 、 位 错 等 ) 或 微量 杂质 的 存在 
都 可 以 显著 地 改变 材料 的 物理 性 能 。 这 就 决定 了 半导体 
化 学 的 一 系列 特点 ， 如 高 纯 物质 的 制备 、 完 善 单 晶体 的 
制 取 、 完 善 单 晶 层 的 生长 、 微 量 杂质 有 控制 地 掺 入 、 超 
纯 物 质 的 分 析 等 。 
50 年 代 半导体 材料 以 铸 为 主 ,到 了 60 年 代 , 硅 已 占 
据 了 该 类 材料 中 的 统治 地 位 。 预 计 这 种 状况 在 20 世 纪 内 
不 会 改变 。 因 此 ， 目 前 半导体 化 学 的 主要 内 容 是 以 硅 为 
中 心 展开 的 。 其 他 研究 较 多 并 已 得 到 应 用 的 材料 还 有 化 
合 物 半导体 ， 如 砷 化 匀 。 
70 年 代 以 来 , 无 定形 半导体 (玻璃 半导体 ) 的 研究 有 
了 重要 的 进展 ， 这 是 一 类 有 前 途 的 半导体 材料 。 对 于 有 
机 半导体 和 高 聚 物 半导体 也 一 直 在 进行 探索 性 的 研究 。 
无 疑 ， 这 些 研究 工作 将 会 不 断 地 为 半导体 化 学 增添 新 的 
内 容 。 
参考 书目 
李 家 植 编 : < 半导体 化 学 原理 >， 科 学 出 版 社 ,北京 ，1980。 
| ( 穆 祥 宦 ) 
bandingliang fenxi 
半 定 量 分 析 (semiquantitative analysis) 
准确 性 比 定量 分 析 稍 差 的 分 析 方 法 ， 特 点 是 简单 迅速 、 
费用 低 。 常 用 于 以 下 几 种 情况 ，@ 希 望 得 知 成 分 的 大 致 
含量 ， 以 便 进一步 选择 合适 的 精确 定量 分 析 方法 ; @ 只 
要 求 分 析 快 ， 不 太 追 求 成 分 的 准确 含量 ， 例 如 某 种 合 
金 型 号 的 确定 、 工 业 生 产 中 的 中 间 控 制 、 法 医学 中 对 毒 
物 是 否 超过 致死 量 的 鉴定 、 试 剂 中 杂质 是 否 超过 了 法 定 
标准 的 分 析 ; 图 试 样 较 少 ,没有 理想 的 定量 方法 可 采用 。 
( 沈 石 年 ) 
banrutang 
半 和 乳糖 (galactose) ”动物 界 较为 常见 的 一 种 单 
糖 ， 分 子 式 CsH110sCHO。 它 是 哺乳 动物 的 乳汁 中 乳糖 
的 组 成 成 分 ， 从 蜗牛 、 蛙 卵 和 牛 肺 中 已 发 现 由 DD- 半 乳 糖 
组 成 的 多 糖 , 它 常 以 D- 半 乳糖 苷 即 脑 苷 和 神经 节 苷 脂 的 
形式 存在 于 大 脑 和 神经 组 织 中 ， 它 也 是 某 些 糖 蛋白 的 重 
要 成 分 。 半 乳糖 在 植物 界 分 布 也 很 广 , 常 以 多 糖 形式 存在 
于 多 种 植物 胶 中 。 红 营 中 的 K- 卡 拉 胶 就 是 D- 半 乳糖 和 
3, 6- 内 醚 -D- 半 乳糖 组 成 的 多 糖 ， 它 也 存在 于 多 种 低 有 又 
糖 中 ,如 富 二 糖 . 棉 子 糖 等 。 在 甜菜 中 的 半 乳 糖 常 与 肌 醇 


CH;OH CHOH 相 结 合 ， 某 些 藻 类 
[<> < 中 的 半 乳 糖 与 甘油 

OH H OH H 相 结 合 。 游 离 的 半 
9 性 H 乳糖 存在 于 常春 芯 

了 H OH 的 浆果 中 ， 两 异 构 
a-D- 半 乳 吡 喃 糖 


PP 举目 本 。 体 的 结构 式 如 左 。 
a 型 和 B 型 半 乳 吡 喃 六 的 熔点 均 为 167C， 比 旋光 度 
分 别 为 ，[a]p+150.7*-> 十 80.2*( 水 )，[a]p+52.8"~ 
二 80.2"( 水 )。 


制备 半 乳 糖 的 最 简便 的 方法 是 乳糖 的 水 解 ， 得 到 等 
量 的 D- 半 乳糖 和 .了 D- 葡 欧 术 的 混合 物 ， 用 发 酵 法 除去 
D- 葡 萄 糖 , 即 得 到 纯净 的 D- 半 乳糖 ,一 般 收 率 很 高 。 半 乳 
糖 也 可 从 D- 来 苏 糖 通过 化 学 合成 增长 碳 链 制备 。 


( 陆 德 培 张 洲 ) 
banshuaiqi 
半衰期 (half-life) 。 见 放射 性 寿命 。 
banxianweisu 
半 纤 维 素 (hemicellulose) 指 在 植物 细胞 


壁 中 与 纤维 素 共生 、 可 溶 于 碱 溶液 ， 遇 酸 后 远 较 纤维 素 
易于 水 解 的 那 部 分 植物 多 糖 。 一 种 植物 往往 含有 几 种 由 
两 或 三 种 糖 基 构 成 的 半 纤 维 素 ,其 化 学 结构 各 不 相同 。 树 
茎 ,树枝 、 树 根 和 树 皮 的 半 纤 维 素 含量 和 组 成 也 不 同 。 因 
此 ， 半 纤维 素 是 一 类 物质 的 名 称 。 
组 成 ”构成 半 纤 维 素 的 糖 基 主要 有 D- 木 糖 、D- 甘 
露 糖 .D- 葡 萄 糖 、D- 半 乳糖 、L- 阿 拉 伯 糖 、4- 氧 甲 基 - 
D- 葡 萄 糖 醛 酸 及 少量 L- 鼠 李 糖 .L- 岩 菠 糖 等 。 半 纤维 
素 主 要 分 为 三 类 ， 即 聚 木 糖 类 、 聚 葡萄 甘露 糖 类 和 育 半 
乳糖 葡萄 甘露 糖 类 。 
稍 木 糖 类 ”是 以 1,4-B-D- 吡 喃 型 木 糖 构成 主 链 ， 
以 4- 氧 甲 基 - 吡 喃 型 葡萄 糖 醛 酸 为 支 链 的 多 糖 ， 其 结构 
有 人 4XB1 一 4XB1 一 4XB1 一 4XB1 一 4XB1 一 4XBl 
(HsCO)4GA 人 , 
式 中 XB 为 B-D- 吡 喃 型 木 糖 基 ! 〈HsCO)4GA 为 4- 氧 甲 
基 - 吡 喃 型 葡萄 糖 醛 酸 基 阔 叶 材 的 A 和 B 都 是 氧 乙酰 
基 ; 针 叶 材 的 A 为 %-L- 呐 喃 型 阿拉 伯 糖 ,B 为 羟基 。 
阔 叶 材 与 禾 本 科 草 类 的 半 纤 维 素 主要 是 这 类 多 糖 ， 
在 禾 本 科 半 纤维 素 的 多 糖 中 ,往往 还 含有 工 - 呐 喃 型 阿拉 
伯 糖 基 作 为 支 链 连接 在 聚 木 糖 主 链 上 。 支 链 多 少 因 植物 
不 同 而 异 。 
聚 葡萄 甘露 糖 类 ”是 由 了 D- 吡 喃 型 葡萄 糖 基 和 吡 喃 
型 甘露 糖 基 以 1, 4- 型 连接 成 主 链 。 另 一 类 聚 半 乳 糖 葡 
萄 甘露 糖 类 则 还 有 D- 吡 喃 型 半 乳 糖 基 用 支 链 的 形式 以 
1，6-% 型 连接 到 此 主 链 上 的 若干 D- 吡 喃 型 甘露 糖 基 和 
D- 吡 喃 型 葡萄 糖 基 上 ,它们 的 结构 如 下 : 
改 4MB1 一 4GBI 一 4GBI 一 4MBI 一 4MB1 一 4MBI 一 4GBI 一 4MB1L 
人 A 8 
式 中 GB 为 B-D- 吡 喃 型 葡萄 糖 基 : MB 为 B-D- 吡 喃 型 甘 
露 糖 基 ; 阔 叶 材 的 A 和 B 都 是 羟基 ; 针 叶 材 的 A 为 %-D- 
吡 喃 型 半 乳 糖 基 ，B 为 氧 乙酰 基 。 
针 叶 材 的 半 纤 维 素 以 育 半 乳糖 葡萄 甘露 糖 类 为 主 。 
主 链 上 的 葡萄 糖 基 与 甘露 糖 基 的 分 子 比 也 因 木材 种 类 不 
同 而 在 1:1 到 1:2 之 间 变 动 。 大 多 数 木 材 半 纤维 素 的 平 
均 聚 合 度 只 有 200 。 
复合 体 半 纤 维 素 与 纤维 素 间 无 化 学 键 合 ， 相 互 间 
有 和 氢 键 和 范 德 瓦 耳 斯 力 存在 。 
半 纤 维 素 与 木 素 之 间 可 能 以 葵 甲 基 配 的 形式 连接 起 


来 ， 形 成 木 素 -碳水 化 合 物 的 复合 体 , 例如 : 


HsC 6 
ys HC H 一 CHzOH 
» 
木 素 ， ， 


Hz 


H H ” 聚 半 乳 糖 桨 萄 甘露 糖 


H OH 
HsCO 
ai yece 
CO 
HN ”MH 聚 4- 氧 甲 基 -D -葡萄 糖 本 
酸 木 粮 
UKsa aA 


H—CH;:OH 
H on 


(或 木 糖 单元 ) 


来 源 半 纤 维 素 广泛 存在 于 植物 中 , 针 叶 材 含 15 一 
20% ， 阔 叶 材 和 禾 本 科 草 类 含 15~35% , 但 其 分 布 因 植 
物种 属 、 成 熟 程 度 、 早 晚 材 、 细 胞 类 型 及 其 形态 学 部 位 
的 不 同 而 有 很 大 差异 。 例 如 针 叶 材 的 主要 半 纤 维 素 是 聚 
半 乳 糖 葡萄 甘露 糖 类 ， 而 阔 叶 材 和 禾 本 科 草 类 的 却 是 聚 
木 糖 类 ; 针 、 阔 叶 材 的 射线 细胞 比 管 胞 细胞 和 纤维 细胞 含 
较 多 的 聚 木 糖 类 ， 在 针 叶 材 细胞 次 生 壁 的 中 层 ， 聚 木 糖 
类 含量 最 低 ， 在 次 生 壁 外 和 内 层 却 较 高 ， 而 育 半 乳糖 葡 
萄 甘露 糖 类 的 分 布 则 恰恰 相反 。 

任何 植物 原料 的 化 学 制 浆 工业 处 理 中 ,在 脱 木 素 的 
同时 半 纤 维 素 也 会 发 生 酸 性 水 解 或 碱 性 水 解 、 剥 皮 反应 
和 和 氧化 反应 等 ， 虽 然 蒸煮 溶出 的 半 纤 维 素 又 可 再 沉积 吸 
附 于 纸浆 上 ， 但 仍 将 损失 一 定数 量 ， 而 残留 的 半 纤 维 素 
对 纸浆 的 性 质 影响 很 大 ， 它 可 增进 纸浆 的 抗 拉 强度 、 弹 
性 模 数 和 透明 度 等 ， 但 对 撕 裂 强度 无 影响 。 在 制 纤维 素 
衍生 物 用 浆 时 则 须 尽量 除去 半 纤 维 素 。 

应 用 半 纤 维 素 的 工业 利用 正在 开发 , 制 浆 废 液 可 
制 酵母 ， 酵 母 又 可 抽 提 出 10% 的 核糖 核酸 ,再 衍生 为 肌 
苷 单 磷酸 酯 和 鸟 苷 单 磷酸 酯 ， 可 用 作 调味 剂 、 抗 癌 剂 或 
抗 病毒 剂 等 。 林 产 化 学 品 法 是 先 用 有 机 酸 使 纤维 原料 预 
水 解 ， 水 解 残 酒 仍 可 制 浆 ， 质 量 可 与 未 预 水 解 的 浆 相 媲 
美 ， 而 从 水 解 液 可 分 离 出 戊 糖 和 已 糖 组 分 ， 所 得 木 糖 经 
处 理 后 制 成 木 糖 醇 , 可 作 增 甜 剂 . 增 塑 剂 ,表面 活性 剂 ! 森 
糖 酸 可 作 胶 粘 剂 ， 聚 木 糖 硫酸 酯 可 作 抗 凝血 剂 。 

( 刻 义 明 ) 
baohewu 
包 合 物 (clathrate compounds) 一 类 有 机 晶 
体 ， 它 们 的 结构 中 含有 两 种 结构 单位 :一 种 是 能 将 其 他 
化 合 物 囚 禁 在 它 的 结构 骨架 空 穴 里 的 化 合 物 ， 称 为 包 合 
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剂 或 主体 分 子 ; 另 一 种 是 被 囚禁 在 包 合剂 结构 的 空 穴 或 
孔道 中 的 化 合 物 ， 称 为 客体 分 子 。 客 体 分 子 的 大 小 受 包 
合剂 的 空 穴 几何 形状 的 限制 ， 包 合 物 的 组 成 由 骨架 中 可 
资 利用 的 空隙 数 决定 。20 世纪 40 年 代 HH. M. 鲍威尔 利 
用 XX 射线 衍射 法 弄 清 了 包 合 物 中 主体 分 子 与 客体 分 子 之 
间 通 常 不 形成 强 的 化 学 键 ， 也 不 改变 主 、 客 体 分 子 本 身 
的 化 学 性 质 ， 大 多 数 包 合 物 分 子 之 间 以 范 德 瓦 卫 斯 力 或 
务 键 相 结合 。 常 见 的 包 合 物 有 氢 配 和 情 性 气体 的 化 合 物 ， 
尿素 和 烷烃 的 加 合 物 ， 硫 逐 和 烃 的 加 合 物 ， 冠 醚 类 复合 
物 以 及 聚 a- 氨基 酸 、 聚 磷酸 、 聚 葡萄 糖 类 的 化 合 物 等 。 
对 以 酶 、 核 酸 、 抗 体 作为 主体 分 子 ， 以 底 物 、 抑 制剂 . 辅 
助 因 子 、 抗 原作 为 客体 分 子 所 形成 的 包 合 物 的 研究 ， 是 
深入 探索 生物 活性 物质 作用 机 理 的 途径 。 包 合 物 在 分 离 
技术 和 保存 挥发 性 物质 上 已 有 实际 意义 。 
( 传 享 ) 

baohe rongye 

饱和 溶液 (saturated solution) 在 给 定 温度 
下 ,溶质 在 溶剂 中 溶解 的 量 达到 最 大 时 的 溶液 。 这 时 , 溶 
质 的 溶解 速率 与 溶质 从 溶液 中 析出 的 速率 相等 ， 溶 液 达 
到 了 动态 平衡 。 例 如 ,在 20"C 时 将 过 量 乙 酸 钠 最 体 放 入 
水 中 ,剧烈 搅拌 直到 不 再 有 乙酸 钠 晶 体 溶解 ， 所 得 溶液 
的 浓度 是 每 100 克 水 含 46.5 克 乙酸 钠 ; 进一步 加 入 乙酸 
钠 也 不 再 溶解 ， 即 为 乙酸 钠 的 饱和 溶液 。 

若 溶液 中 溶质 的 浓度 低 于 饱和 溶液 的 浓度 ， 则 称 该 
溶液 为 不 饱和 溶液 。 例 如 ,在 207 时 如 果 溶 液 中 所 含 乙 
酸 钠 的 量 少 于 每 100 克 水 46.5 克 ， 则 加 入 溶质 会 继续 溶 
解 。 这 种 溶液 未 达到 动态 平衡 。 

过 饱和 溶液 为 一 种 介 稳定 状态 的 溶液 ， 它 的 浓度 超 
过 该 温度 下 饱和 溶液 的 浓度 。 例 如 ,将 20 时 的 饱和 乙 
酸 钠 溶液 小 心 冷却 至 0 ， 过量 的 乙酸 钠 暂 时 并 不 结晶 
出 来 , 即 形成 过 饱和 溶液 。 如 果 加 入 一 小 颗 乙酸 钠 晶 种 ， 
或 者 剧烈 搅拌 ， 就 会 破坏 这 种 介 稳 状态 ,立即 析出 晶体 ， 
直到 形成 稳定 的 饱和 溶液 为 止 。 ( 黄 竹 坡 ) 


baoxing rongye lilun 
保 形 溶液 理论 (conformal solution theory) 
建立 在 对 应 态 原理 基础 上 的 一 种 溶液 理论 。 如 果 一 对 分 
子 的 势能 8 是 分 子 间 距 >. 的 函数 ， 且 仅 包含 两 个 特征 参 
数 a* 和 7*, 则 
Es=Ex*g(7/r*) 

式 中 7* 是 两 个 分 子 处 于 其 势能 最 低 点 处 的 距离 ，s* 是 
位 于 此 距离 时 势能 的 数值 。 凡 具有 相同 的 势能 函数 $, 只 
是 一 对 分 子 的 相互 作用 特征 参数 st 和 7* 有 所 差别 的 一 
组 液体 , 称 为 保 形 液体 。 

设 有 某 一 保 形 液体 ， 其 分 子 参数 sx 和 7* 与 另 一 选 
定 的 参考 保 形 液体 的 分 子 参 数 站 和?# 只 有 很 小 差别 ， 
被 看 成 对 参考 液体 的 微 扰 ， 令 f=s*/ 儿 ,1/g=r*/r#$。 设 
总 势能 等 于 全 部 成 对 分 子 相 互 作用 能 之 和 。 在 f 和 9g 接 
近 于 1 时 ,将 自由 能 围绕 着 参考 物质 的 sf 和 ?78 展开 
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成 泰勒 级 数 ,只 取 与 (a* 一 s8) 和 (r* 一 73) 成 正比 的 项 ( 称 
为 一 级 微 扰 )， 推 导 得 溶液 的 吉 布 斯 函数 为 ; 
G=G,+U(f—1)+3(NkT—pVo)(g—1) 


式 中 Gu、.Uo、V 为 参考 物质 的 吉 布 斯 函数 、 内 能 和 体积 ; 
N 为 分 子 数 ; K 为 玻 耳 兹 曼 常 数 ， 了 T 为 热力 学 温度 ; P 为 
压力 。 上 式 以 参考 物质 的 热力 学 性 质 和 分 子 参数 来 表达 
某 种 液体 的 热力 学 性 质 , 是 对 应 态 原 理 的 一 种 表达 形式 。 
将 此 原理 应 用 于 溶液 ， 认 为 在 该 混合 物 与 构成 它 的 纯 组 
分 均 符 合 此 原理 的 条 件 下 ， 把 溶液 等 价 于 一 种 受到 微 扰 
的 假想 液体 ， 使 用 了 完全 无 规 的 条 件 ， 推 导出 : 
G=G,+ 2 2 Xx LU (fs—1) 
+3(NkT— pVo)(grs—1)] 
式 中 fs 二 a/s0031/grs 二 7F6/T30;E00 和 7 为 参考 液体 的 
一 对 分 子 的 特征 参数 ， a 和 Tre 为 溶液 中 一 对 rT,S 人 亲子 
的 特征 参数 。 对 于 二 元 体系 ， 导 出 的 过 量 吉 布 斯 函 
G3 为; 
G3=Xx1xaU0(2f1,— fu —f22) 
保 形 溶液 理论 避免 了 使 用 具体 的 物理 模型 ， 因 而 可 
以 用 于 检验 其 他 具有 物理 模型 的 溶液 理论 。 它 的 适用 范 
围 严格 限制 于 符合 对 应 态 原理 的 球形 分 子 或 接近 于 球形 
分 子 所 构成 的 偏离 理想 溶液 程度 很 小 的 混合 物 ， 能 完全 


满足 其 所 要 求 的 条 件 的 溶液 体系 为 数 很 少 。 

( 郑 国 康 陈 铅 之 ) 
Baopuzi Neipian 
《 抱 朴 子 内 篇 》 晋 菌 洪 著 ,是 关于 道教 宗教 哲学 和 


原始 化 学 炼丹 术 的 著作 。 它 在 道教 史 和 炼丹 史上 都 有 重 
大 影响 。《 抱 朴 子 内 篇 》 的 主要 内 容 是 道教 神仙 家 言 ， 共 
20 篇 ,其 中 包含 “ 金 丹 "“ 仙 药 "“ 黄 白 "“ 遐 览 ?" 等 卷 抱 
朴 子 内 篇 》 并 记载 了 许多 现 已 失传 的 炼丹 著作 ， 对 于 中 
国 炼丹 术 具 有 史料 价值 。 书 中 阐述 了 炼丹 术 的 逻辑 思想 
和 理论 观点 ,认为 :一 切 物质 都 可 以 变 ， 在 诚 的 要 求 和 适 
当 的 条 件 之 下 ， 可 以 变 出 最 宝贵 的 仙 丹 和 黄金 。 书 中 所 
谓 “ 金 丹 " 是 指 长 生 不 老 药 ,“ 黄 白 " 是 指点 化 贱 金 属 为 
金 、. 银 。“ 金 丹 " 卷 中 有 "为 神 丹 既 成 ,不 但 长 生 ,又 可 以 作 
黄金 ”。 

万 洪 从 炼丹 实验 中 概括 出 元 素 循环 的 思想 ,例如 “ 金 
丹 " 卷 中 有 :“ 丹 砂 烧 之 成 水 银 , 积 变 又 还 成 丹 砂 ”( 丹 砂 即 
硫化 汞 ,参见 彩 图 插页 第 3 页 )。 又 如 “黄白 " 卷 中 有 : 铅 
性 白 也 ,而 赤 之 以 为 丹 ; 丹 性 赤 也 ,而 白 之 而 为 铝 "。“ 铝 性 
白 也 ”, 是 说 铝 经 过 化 学 变化 可 以 变 作 铅 白 , 即 胡 粉 , 也 就 
是 白色 的 碱 式 碳酸 铅 ; 铅 白 加 热 后 经 过 化 学 变化 ,可 以 变 
成 铅 丹 , 即 红色 的 四 氧化 三 铅 , 这 就 是 所 说 的 “ 赤 之 以 为 
丹 ”; 四 氧化 三 铝 经 过 化 学 变化 , 仍 可 以 变 成 铝 白 ,这 就 是 
“ 丹 性 赤 也 ， 而 白 之 以 为 铅 "。 葛 洪 在 这 里 表达 的 不 仅 是 
具体 化 学 反应 ,而 且 还 包含 着 物质 循环 的 意义 ,具有 近似 
反应 可 逆 性 的 思想 。 

由 书 中 的 炼丹 实际 配方 可 以 看 出 炼丹 术 在 公元 4 世 
纪 的 发 展 水 平 。 以 “ 金 丹 " 卷 为 例 ， 它 所 涉及 的 药物 有 铜 


青 、 丹 砂 \ 水 银 、 雄 黄 、 矶 石 、 戎 盐 . 牡 昨 、 赤 石 脂 、 滑 石 、 胡 
粉 、 赤 盐 、 曾 青 、 慈 石 、 峻 黄 、 石 流 黄 、 太 乙 余 粮 、 黄 金 、 铜 、 
珊瑚 ,云母 、 铅 丹 , 丹 阳 铜 , 淳 苦 酒 等 20 余 种 ， 显 然 比 《 周 
易 参 同 契 》 里 所 提 到 的 要 多 。 

在 《 抱 朴 子 内 篇 》 记 载 的 许多 配方 中 ， 以 “ 金 液 " 丹 为 
最 重要 ,也 是 很 难 破译 释 读 的 丹 方 之 一 。 例 如 书 中 有 :“ 合 
之 用 古 秤 黄金 一 斤 , 并 用 玄 明 龙 谊 , 太 乙 旬 首 中 石 、 冰 石 、 
紫 游 女 、 玄 水 液 、 金 化 石 、 丹 砂 、 封 之 成 水 。…… 又 不 起 火 ， 
但 以 置 华 池 中 ,日 数 足 便 成 侨 。” 这 有 可 能 是 使 金 的 溶解 
度 有 所 增加 (以 铁 盐 为 氧化 剂 , 毛 化 物 为 络 合剂 ， 有 反应 
发 生 ) ,然后 被 有 机 物 还 原 为 胶 态 金 , 与 国外 炼金 术 的 “人 金 
液 ”(potable gold) 类 似 。 

“ 仙 药 ” 卷 有 处 理 雄 黄 的 方法 :“ 饵 服 之 法 ,或 以 蒸煮 
之 ;或 以 酒 乌 ,或 先 以 硝 石化 为 水 乃 凝 之 ;或 以 玄 肌 肠 衰 
燕 之 于 赤土 下 ， 或 以 松脂 和 之 或 以 三 物 炼 之 ， 引 之 如 
布 , 白 如 冰 。” 每 个 “或 " 字 后 面 令 述 一 种 方法 ， 共 六 种 处 
理 雄 黄 方法 。 “三 物 " 即 硝 石 , 玄 彩 肠 ( 猪 大 肠 ) 和 松脂 。 三 
物 炼 雄 黄 按 不 同 组 合 顺序 ， 可 以 分 别 得 到 单质 砷 或 氧化 
砷 ,业经 模拟 实验 所 证 明 , 并 在 实验 中 观察 到 三 物 炼 雄 黄 
需要 控制 一 定 温 度 ,超过 一 定 温度 ,就 要 起 火爆 炸 。 因 此 ， 
炼 单质 砷 在 古代 既 有 成 功 的 记载 ,也 有 失败 的 记载 .后 一 
情况 是 原始 火药 的 萌芽 。“ 仙 药 ” 卷 的 记载 也 是 前 火药 史 
的 史料 。 | 

“黄白 ” 卷 有 “以 曾 青 涂 铁 , 铁 赤色 如 铜 "( 曾 青 是 硫酸 
铜 矿石 )。 由 此 可 见 , 葛 洪 实验 过 铁 与 铜 盐 的 取代 作用 。 

《 抱 朴 子 内 篇 2 内容 丰 富 ， 而 所 述 各 种 丹 方 大 都 没有 
阐明 其 化 学 本 质 。 

参考 书目 

王 明 著 :< 抱 朴 子 内 篇 校 释 >, 中 华 书局 ,北京 ，1980。 
(至 帮 昌 ) 

Baolin 

鲍 林 ,L. C。 (Linus Carl Pauling 1901~ ) 
又 译 泡 令 , 美 国 化 学 家 。1901 年 2 月 28 日 生 于 美国 俄 勤 
冈 州 波 特 兰 。 1922 年 在 俄勒冈 
州立 大 学 化 学 工程 系 毕业 。 
1925 年 在 加 利 福 尼 亚 州 理工 学 
院 取得 哲学 博士 学 位 。1922 一 
1963 年 在 加 利 福 尼 亚 州 理工 学 
院 任教 , 1931 年 任 化 学 教授 。 
1967 一 1969 年 任 加 利 福 尼 亚 
大 学 化 学 教授 。1969 一 1974 年 
任 斯 坦 福 大 学 化 学 教授 ，1974 
年 任 荣誉 教授 。 

鲍 林 主要 研究 结构 化 学 。1927 年 他 推导 出 大 量 的 
离子 半径 数据 ， 曾 被 广泛 应 用 。1928 年 他 测定 了 尿素 、 
正 链 烷烃 、 六 亚 甲 基 四 胺 及 一 些 简单 芳香 族 化 合 物 的 结 
构 ， 并 在 此 基础 上 提出 了 第 一 批 键 长 、 键 角 的 数据 。 
1931 年 他 利用 六 射线 衍射 法 测 出 分 子 中 原子 间距 ,并 
进一步 用 它 研究 晶体 和 蛋白 质 结构 ,， 画 出 分 子 结构 图 


形 。 同 年 ， 应 用 量子 力学 理论 研究 原子 和 分 子 的 电子 结 
构 及 化 学 键 的 本 质 ， 创 立 了 杂 化 轨道 理论 。1931~1933 
年 提出 分 子 在 若干 价 键 之 间 共 振 的 学 说 ， 认 为 共振 使 分 
子 特别 稳定 ,并 由 此 引出 共振 能 概念 ,共振 论 的 提出 引起 
科学 界 的 争论 。 鲍 林 在 化 合 物 结构 方面 进行 过 大 量 的 研 
究 。1950 年 他 认为 在 各 白质 的 肽 链 上 要 满足 最 大 限度 的 
务 键 ， 因 此 蛋白 质 可 能 形成 两 种 螺旋 体 ， 一 种 是 x 螺旋 
体 , 另 一 种 是 Y 螺 旋 体 ， 他 正式 提出 了 蛋白 质 的 x 螺 旋 体 
结构 。 以 后 陆续 发 现 多 种 蛋白 质 的 原 发 分 子 的 结构 ,为 进 
一 步 研究 脱氧 核糖 核酸 ( 见 核 酸 ) 的 形状 和 功能 创造 了 条 
件 。 晚 年 在 维生素 C 服 用 效果 方面 做 了 大 量 的 研究 工作 。 
鲍 林 曾 于 1973 年 9 月 和 1981 年 6 月 两 次 到 中 国 进行 访 
问 和 讲学 。 他 因 对 化 学 键 本 质 的 研究 而 获 1954 年 诺 贝尔 
化 学 奖 。 还 获得 1974 年 度 美国 国家 科学 奖章 和 苏联 1977 
年 度 罗 蒙 诺 索 夫 金 质 奖章 等 多 种 奖章 。 他 著 有 《量子 力学 
导论 》(1935) 和 《化 学 键 的 本 质 》(1939 ) 等 书 。 
(何群 ) 

Baolin guize 
鲍 林 规则 (Pauling’s rules) ”按照 晶体 结构 的 
局 部 电 中 性 要 求 ， 确 定 离子 晶体 中 某 一 离子 周围 带 异 号 
电荷 的 离子 数 的 规则 。20 世纪 30 年 代 初 ,L. C. 鲍 林 提出 
以 下 五 项 规则 ; 

第 一 规则 在 每 一 正 离子 周围 形成 一 个 负离子 配 位 
多 面体 ( 见 离 子 配 位 多 面体 ) , 正 、 负 离子 的 距离 取决 于 半 
径 和 , 正 离子 的 配 位 数 取决 于 正 、 负 离子 的 半径 比 。 

第 二 规则 (电价 规则 ) 在 一 个 稳定 的 离子 晶体 结构 
中 , 每 一 负离子 的 电价 ? 等 于 或 近似 等 于 诸 邻 接 正 离子 
至 该 负离子 的 静电 键 强 s 的 总 和 , 即 ?= ,= 3or/rs 


称 为 电价 规则 。 式 中 正 离子 i 的 静电 键 强 s 定义 为 $= 
ws/v4>ws 和 vs 分 别 是 正 离子 i 的 电荷 数 和 配 位 数 。 例 如 ， 
氧化 钠 NaCl 中 每 个 Na* 与 6 个 CL 相连 , 即 Na* 的 配 位 
数 为 6，Na!* 的 电荷 数 是 1， 因 此 Na*-Cl- 的 静电 键 强 是 
1/6。 每 个 CL" 与 6 个 Na*-Cl" 离 子 键 相连 ,可 验证 诸 键 强 
和 (6 x1/6) 恰 等 于 负离子 的 电荷 数 。 电 价 规则 主要 规定 
了 公用 同一 配 位 多 面体 顶点 的 多 面体 数 。 

第 三 规则 ”在 配 位 结构 中 ,公用 多 面体 的 楼 ,特别 是 
公用 多 面体 的 面 将 会 降低 结构 的 稳定 性 。 对 于 高 电价 和 
低 配 位 数 的 正 离子 ， 这 一 效应 特别 显著 。 

第 四 规则 在 含有 一 种 以 上 正 离子 的 晶体 中 ， 电 价 
大 、 配 位 数 低 的 那些 正 离子 倾向 于 不 公用 多 面体 的 点 、 
棱 、 面 等 几何 元 素 。. 

第 五 规则 晶体 中 实质 不 同 的 组 成 者 的 种 数 一 般 趋 
于 最 小 限度 。 

鲍 林 规则 高 度 概括 了 离子 晶体 中 配 位 多 面体 及 其 连 
接 方式 的 规律 ， 对 阐明 晶体 化 学 、 地 球 化 学 领域 涉及 的 
复杂 离子 化 合 物 ( 如 硅 铝 酸 盐 等 ) 的 结构 有 重要 的 指导 
意义 。 

70 年 代 ， 以 I. D. 布朗 为 代表 的 化 学 家 提出 的 键 价 

27 


法 以 更 广泛 的 精密 实测 晶体 结构 信息 为 基础 ， 已 将 鲍 林 
的 电价 规律 发 展 到 定量 化 的 阶段 。 ( 邵 美 成 ) 


baozha 
爆炸 (explosion) ”一 个 不 断 加速 的 反应 体系 ， 
具有 使 绝 大 部 分 反应 物 能 在 瞬时 内 完成 反应 的 反应 迷 
率 ， 并 伴随 有 光 的 发 射 (或 体系 瞬时 达到 极 高 温度 ) 和 气 
体 的 急骤 压力 变化 ,以 致 形成 冲击 波 等 现象 .显然 这 里 所 
指 的 爆炸 ,不 是 一 般 物 理 因 素 , 而 是 特定 的 化 学 反应 所 引 
起 的 爆炸 。 

爆炸 类 别 ”@ 热 爆炸 : 为 具有 体系 自我 加 热 以 加 速 
反应 能 力 的 爆炸 。 体 系 中 发 生 放 热 反应 ， 放 热 速 率 大 于 
散热 速率 ， 促 使 反应 区 温度 不 断 上 升 ， 于 是 反应 速率 和 
放 热 速率 都 变 得 更 快 ， 最 后 以 爆炸 告终 。@ 链 式 爆炸 : 
体系 中 发 生 支 链 反应 , 链 的 支 化 速率 超过 终止 速率 ,以 至 
反应 可 在 等 温 下 自动 加 速 而 导致 爆炸 。 

爆炸 界限 “有 些 体系 (如 一 定 比例 的 氢 氧 混合 气 ) 在 
一 定 温度 下 的 反应 速率 与 体系 压力 的 关系 如 图 1 所 示 。 


pI ps D3 
压力 


图 1 爆炸 界限 


. 当 体系 压力 低 于 Pp! 和 高 于 Pp;( 又 低 于 ps) 时 ,反应 进行 
缓和 #; 当 高 于 pi 和 低 于 pz 时, 反应 以 爆炸 方式 进行 ， 压 力 
pi、Dp:、ps 即 爆炸 界限 ,分 别称 为 爆炸 下 限 、 爆 炸 上 限 和 热 
爆炸 限 。 温 度 不 同 ,P1、P;、Ps 也 不 相同 。 

应 当 指 出 ,可 燃气 体 和 其 他 气体 (如 空气 ) 按 一 定 比 
例 混合 后 ,一 点 火 即 能 发 生 爆 炸 , 这 种 混合 气 组 成 的 范围 
( 百 分 组 成 的 低 限 和 高 限 ) 也 称 之 为 爆炸 极限 。 显 然 这 是 
安全 生产 的 极限 ， 不 能 与 此 处 的 爆炸 压力 极限 混淆 。 

爆炸 半岛 ” 根 
据 图 1, 改 变温 度 即 
可 得 不 同 温 度 下 的 
爆炸 极限 (图 2)， 
体系 爆炸 极限 随 温 
度 而 改变 ， 随 着 温 
度 的 升 高 ， 爆 炸 下 
限 降 低 , 上 限 升 高 ， 
在 较 低温 度 下 交 于 
一 点 ， 其 形状 如 半 
岛 , 故 称 爆炸 半岛 。 


图 2 不 同 温度 下 的 爆炸 极限 
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体系 压力 处 于 半岛 左 侧 时 ， 反 应 以 有 限 速率 进行 ， 体 系 
压力 处 于 半岛 之 右 侧 时 ,反应 以 爆炸 速率 进行。 

爆 呜 和 爆 史 气 ” 当 纯 的 氢气 与 氧气 (或 空气 ) 在 一 定 
压力 下 混合 并 点 燃 时 ,由 于 发 生 支 链 反应 ,反应 进行 激烈 
以 致 爆炸 ,并 产生 友 鸣 声 ， 这 种 现象 称 为 爆 鸣 , 氢 氧 混合 
气 则 称 为 爆 史 气 .应 当 指出 , 当 该 混合 气 不 采用 点 燃 的 广 
式 ， 而 代 之 以 少量 铂 黑 粉 (催化 剂 ) 时 ， 反 应 也 能 很 快 进 
行 ,但 很 安静 ,并 不 发 生 爆 鸣 。 

爆发 ”燃料 混合 物 在 冲击 波 作用 下 ， 火 焰 以 大 大 起 
过 正常 速率 传播 ,一 般 可 达 1 500~3 500 米 / 秒 ， 在 冲击 
波 区 发 生气 体 的 瞬时 压缩 ， 且 形成 高 温 高 压 ， 使 气体 灼 
烧 , 称 为 爆 优 。 通 常 , 在 内 燃 机 中 发 生 爆 震 时 常 听 到 金属 
训 击 声 。 

冷 烤 在 某 些 化 合 物 的 反应 体系 中 ， 例 如 在 烃 类 组 
慢 氧化 的 链 反 应 过 程 中 ， 生 成 了 一 种 不 稳定 的 中 间 产 物 
(如 有 机 过 氧化 物 )， 其 反应 活性 较 链 载体 自由 基 小 ， 而 
又 较 反 应 物 为 大 ， 且 能 产生 支 链 反 应 ， 从 而 再 生成 自由 
基 。 隧 着 中 间 产 物 积 累 到 某 一 临界 浓度 ， 反 应 又 激烈 进 
行 ,使 反应 体系 产生 短 时 间 内 光 , 但 此 时 体系 温度 并 未 达 
到 燃烧 时 的 高 温 ， 一 般 只 有 200~300'C , 故 这 类 火焰 称 
之 为 " 冷 焰 " 其 特征 是 周期 性 地 反复 出 现 , 即 活性 中 间 产 
物 (如 有 机 过 氧化 物 ) 的 积累 一 闪光 一 再 积累 一 闪光 …… 
多 达 7~8 次 。 从 光谱 上 也 可 区 分 ,两 者 截然 不 同 。 一 般 ， 
产生 冷 灼 光 谱 者 为 HCO， 而 产生 热 灼 光 谱 者 为 OH.CH、 
Hco。 (高 得 良 ) 


belmel huanglianjian 
北美 黄连 碱 (hydrastine) 又 称 白 毛 萌 碱 。 为 


一 种 异 唑 啉 生物 看 ,分 子 式 


Dr ， 
和 CuH:NOs。1862 年 J.D. 佩 林 
下 ~ CH 斯 首先 从 毛 工科 植物 白 毛 莽 中 
~ 小。 分离 得 到 。 它 与 小 某 太 等 多 种 


| 异 唑 啉 生物 碱 共同 存在 。 熔 点 
132， 比 旋光 度 [a] 邵 一 50。 
(0.3 克 /100 毫升 无 水 乙醇 )， 
[a] 攻 一 68"(2.5 克 /100 毫升 氯仿 ); 能 溶 于 丙酮 、 苯 、 
乙醇 等 溶剂 ,不溶 于 水 。 其 盐 容易 水 解 , 较 难得 到 很 好 的 
结晶 。 其 盐酸 盐 为 吸水 性 粉末 ;熔点 116"2，[a] 扩 +127。 
〈4 克 /100 毫 升 稀 盐 酸 ); 能 深 于 水 乙醇 , 微 溶 于 氧 仿 、 乙 
栈 。 其 硫酸 盐 亦 为 吸水 性 粉末 。 北 美 黄连 碱 早期 曾 用 作 
子宫 止血 剂 和 抗菌 防腐 剂 , 现 已 为 更 好 的 药品 取代 。 
《〈 陈 仲 良 ) 

Beicailiwusi 

贝 采 利 乌 斯 , J. J (J5ns Jacob Berzelius 
1779 一 1848) ”瑞典 化 学 家 。1779 年 8 月 20 日 生 
于 东 约 特 兰 省 的 林雪平 , 1848 年 8 月 7 日 卒 于 斯 德 哥 尔 
摩 。1796 年 入 乌 普 萨 拉 大 学 医学 系 学 习 , 1802 年 获 医 学 
博士 学 位 。 后 任 斯 德 哥 尔 摩 医 学 院 医学 、 植 物 学 和 药物 
学 助理 教授 , 1807 年 任教 授 。 1815 一 1832 年 ， 任 斯 德 哥 


尔 摩 的 卡 罗 琳 外科 医学 院 的 
化 学 教授 。1808 年 选 入 斯 德 哥 
尔 摩 皇 家 科学 院 ， 1818~1832 
年 , 任 终身 秘书 ,他 的 研究 工作 
涉及 许多 领域 : 

@ 在 发 展 原子 论 方面 , 贝 
采 利 乌 斯 认为 ， 为 了 确立 原子 
学 说 首先 应 以 最 大 的 精确 度 测 
出 尽 可 能 多 的 元 素 的 原子 量 。 
1814 年 他 发 表 了 包含 41 种 元 素 
的 原子 量 表 ,1818 年 增加 到 45 种 元 素 ,1826 年 增加 到 50 
种 元 素 。 后 一 张 表 实 际 上 同 现在 的 数值 一 样 (除了 碱 金 
属 和 银 的 数值 是 现代 数值 的 2 倍 )。 他 发 现 了 几 种 新 元 
素 , 饰 (1803)\ 硒 (1817)、 针 (1828 )。 他 还 提出 了 新 的 元 素 
符号 体系 ， 沿 用 至 今 。 

@ 在 电化 学 方面 ， 贝 采 利 乌 斯 1814 年 提出 了 电化 
二 元 论 : 化 合 物 都 是 由 两 种 电 性 质 不 同 ( 即 带 正 电荷 和 负 
电荷 ) 的 组 分 构成 的 ,开创 了 对 分 子 中 各 原子 间 相 互 关系 
的 探索 。 在 研究 金属 和 非 金属 的 特性 ， 以 及 解释 无 机 化 
合 物性 质 和 制备 过 程 方面 获得 成 功 。 

@ 在 有 机 化 学 方面 ， 贝 采 利 乌 斯 在 1806 年 最 早 提 
出 * 有 机 化 学 ”这 个 名 称 。 他 发 现 了 外 消 旋 酒石酸 ， 并 由 
于 它 与 酒石酸 有 相同 的 化 学 组 成 ， 但 有 不 同 的 物理 性 质 
而 认识 到 同 分 异 构 现象 , 并 命名 。1835 年 他 发 现 了 催化 
作用 ,并 命名 。 

@ 在 分 析 化 学 方面 ,他 创始 了 重量 分 析 。 他 最 早 分 
离 出 硅 (1810)、 乌 (1824) 和 和 铬 (1824); 详 尽 地 研究 了 太 的 
化 合 物 (1834) 和 希 有 金属 ( 钒 、 钼 、 钨 等 ) 的 化 合 物 。 他 大 
大 改进 了 分 析 方 法 (使 用 橡皮 管 、 水 浴 \ 干 燥 器 、 洗 瓶 、 滤 
纸 、 吹 管 分 析 ) 和 燃烧 分 析 方 法 (1814)。 

贝 采 利 乌 斯 著 有 《化 学 教程 》(2 卷 , 1808 一 1812) 和 
《 电 的 化 学 作用 和 化 学 比例 理论 》(1814)。 

( 郭 保 章 ) 
Beligeman 
贝 格 曼 ,T. 0。 (Torbern Olof Bergman1735~ 
1784) 瑞典 分 析 化 学 家 。1735 年 3 月 9 日 生 于 卡特 
琳 娜 贝 里 , 1784 年 7 月 8 日 卒 于 梅 德 维 。 曾 在 乌 普 萨 拉 
大 学 学 习 。1761 年 任 该 校 数学 
教授 , 1767 年 任 化 学 教授 。 

贝 格 曼 一 生 作 了 大 量 分 析 
工作 ， 对 化 学 分 析 作 过 很 多 改 
进 。1775 年 他 编制 出 在 当时 最 
完备 的 亲和力 表 ， 表 中 将 各 种 
元 素 按 亲和力 ( 即 反 应 和 取代 
化 合 物 中 其 他 元 素 的 能 力 ) 的 
大 小 顺序 排列 。 此 表 受 到 广泛 
的 赞扬 。 他 曾 多 次 分 析 矿 泉水 
和 矿物 成 分 。 过 去 为 了 测定 化 合 物 中 金属 的 含量 ， 必 须 
先 将 它 还 原 为 金属 单质 ， 方 法 十 分 繁琐 费力 。 贝 格 曼 提 


出 了 一 种 新 的 方法 ， 只 须 将 金属 成 分 以 沉淀 化 合 物 的 形 
式 分 离 出 来 ,如 果 事先 已 测 知 沉淀 的 组 成 , 即 可 算出 金属 
的 含量 。 他 在 1780 年 出 版 的 《矿物 的 湿 法 分 析 》 一 书 中 ， 
提供 了 那 一 时 期 矿石 重量 分 析 法 的 丰富 历史 资料 。 这 本 
著作 涉及 到 银 、 铝 、 锌 及 铁 的 矿物 通过 湿 法 过 程 的 重量 分 
析 法 。 所 介绍 的 测定 组 分 包括 金 、 银 、 铂 、 汞 、 铝 、 铜 、 铁 、 
锡 、 饮 、 镍 、 钴 、 锌 、 锐 、 镁 和 砷 。1779 年 他 还 曾 编著 过 一 些 
书 ， 系 统 地 总 结 了 当时 分 析 化 学 发 展 所 取得 的 成 就 。 在 
书 中 介绍 了 许多 检定 反应 ,例如 :用 黄 血 盐 检 定 铁 、 铜 和 
锰 , 用 草酸 和 磷酸 铵 钠 检定 钙 , 用 硫酸 检定 钒 和 碳酸 盐 ， 
用 石灰 水 检验 碳酸 盐 等 。 他 还 曾 根据 蓝 色 试纸 遇 酸 变 红 
的 特性 检验 出 “固定 空气 ”( 二 氧化 碳 ) 具 有 酸性 , 称 它 为 
“ 气 酸 ”。 他 在 分 析 工 作 中 广泛 使 用 过 吹 管 分 析 , 认 为 吹 管 
是 分 析 上 很 有 价值 的 工具 。 他 的 论文 收集 在 6 卷 本 的 《 物 
理 和 化 学 论文 集 》 中 。 ( 郑 同 ) 


Beikele'er 
贝 可 勒 尔 ，H. (Antoine-Henri Becquerel 
1852~1908) 法 国 物理 学 家 。1852 年 12 月 15 日 
生 于 巴黎 , 1908 年 8 月 25 日 卒 于 布 列 塔 尼 。1872 一 1874 
年 在 巴黎 综合 工科 学 校 学 习 , 1874~1877 年 在 桥梁 公路 
i 学 校 学 习 , 1888 年 在 巴黎 大 学 

理学 院 获 博士 学 位 。1892 年 任 
巴黎 国家 自然 历史 博物 信教 
授 , 1895 年 任 巴 黎 综合 工科 学 
校 教授 , 1894 年 任国 立 技术 和 
工艺 学 院 教授 。1897 年 当选 为 
法 国 科学 院 院 士 。 

贝 可 勤 尔 早期 对 红外 光 
谱 、 某 些 磷 光 物质 的 发 光 现象 、 
晶体 中 光 的 吸收 、 磁 场 使 偏振 
光平 面 偏转 和 磷 光 测量 等 方面 进行 过 研究 。 他 是 放射 性 
现象 的 发 现 者 。1896 年 , 发 现 即 使 在 未 经 日 光 曝 晒 又 不 
致 于 发 生 荧光 的 条 件 下 ， 硫 酸 铀 酰 钾 也 能 使 包 在 黑 纸 中 
的 照相 底板 感光 。 经 过 多 次 的 实验 和 仔细 的 分 析 ， 贝 可 
勒 尔 肯定 了 铀 元 素 自发 射线 的 性 质 ， 确 定 了 天 然 放 射 性 
现象 。 后 称 铀 放出 的 射线 为 铀 光 或 贝 可 勤 尔 射线 。 放 射 
性 活 度 的 单位 贝 可 即 取 自 他 的 姓 。1899 年 他 用 磁场 偏转 
实验 证 明 , 铀 放出 的 射线 由 带电 粒子 组 成 。1901 年 继 W. 
克 音 克 斯 之 后 证 明 铀 中 不 断 产生 放射 性 铀 和 ( 针 234) ,为 
放射 性 衰变 理论 的 形成 提供 了 一 项 实验 事实 。 放 射 性 现 
象 的 发 现 和 研究 使 人 类 对 微观 世界 的 了 解 进入 了 新 的 阶 
段 , 因此 贝 可 勒 尔 `.M. 居 里 和 了 . 居 里 共 获 1903 年 诺 由 
尔 物 理学 奖 。 ( 吕 维 纯 ) 


Beikeman 

贝克 曼 ,E. 0. (Ernst Otto Beckmann 1853~ 
1923) 德国 有 机 化 学 家 。1853 年 7 月 4 日 生 于 德 
国 索 林 根 ，1923 年 7 月 12 日 卒 于 柏林 。 曾 在 莱比锡 大 
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Bei 


学 随 H; 科 尔 贝 和 W. 奥 斯 特 瓦 
尔 估 等 著名 化 学 家 学 习 ，1878 
年 毕业 。 先 后 在 吉森 (1881)、 埃 
朗 根 (1892 一 1897) 和 莱比锡 
(1899 一 1912) 等 大 学 任教 授 。 
1912 年 起 , 任 柏林 威廉 皇家 应 
用 化 学 与 药物 研究 所 所 长 。 贝 
克 曼 1886 年 发 现 酮 胀 在 硫酸 
的 作用 下 进行 重 排 反应 ， 生 成 
酰胺 。 这 是 一 种 很 普遍 的 反应 ， 
后 称 贝 克 曼 重 排 反应 。 他 曾 改 进 了 在 溶液 中 测定 分 子 量 
的 凝固 点 法 (1888) 和 沸点 法 (1889)， 发 明了 可 准确 到 
0.001C 的 示 差 温度 计 , 称 为 “贝克 曼 温 度 计 ”。 
( 郭 保 章 ) 
Beikeman chongpai fanying 
贝克 曼 重 排 反 应 〈Beckmann rearrangement ) 
酮 胀 在 酸性 条 件 下 发 生 重 排 生成 N- 烃 基 酰 胺 的 反应 。 
1886 年 由 德国 化 学 家 卫 . O. 贝克 曼 首 先 发 现 。 常 用 的 贝 
克 曼 重 排 试 剂 有 硫酸 、 五 氧化 磷 、 贝 克 曼 试剂 (氯化氢 
在 乙酸 - 乙 桓 中 的 溶液 )、 多 聚 磷酸 和 某 些 酰 讽 等 。 反 应 
时 酮 膨 受 酸性 试剂 作用 ， 形 成 一 个 缺 电子 氮 原子 ， 同 时 
促使 其 邻 位 碳 原 子 上 的 一 个 烃基 向 它 作 分 子 内 1,2- 迁 
黎 ， 其 反应 过 程 如 下 : 
R、 HH Ro i 
办 A a 2 
OH . OH O 

二 
贝克 曼 重 排 是 立体 专 一 性 反应 。 在 酮 膨 分 子 中 发 生 迁 移 
的 烃基 与 离 去 基 团 ( 羟 基 ) 互 为 反 位 。 在 迁移 过 程 中 迁移 
碳 原子 的 构 型 保持 不 变 ， 例 如 ， 


a .CH:CH, H CHiCH, 
HIC CH: CH 于 HiC CH, 
BA ~ NS 六 
cH, \ oi 7 ch, “ch Nu 
fe 
~ o” cn 


贝克 曼 重 排 反 应 可 用 于 确定 酮 类 化 合 物 的 结构 。 工 
业 上 利用 环 已 酮 膨 发 生 贝 克 曼 重 排 ,大 量 生 产 e- 己 内 酰 


胶 ， 它 是 合成 耐 纶 6 ( 见 聚 已 内 酰胺 ) 的 单 体 。 

( 谢 颂 凯 ) 
B fangsheyuan 
了 B 放射 源 (B radioactive source) 一 种 以 
发 射 B 粒 子 ( 电 子 或 正 电子 ) 为 主要 特征 的 放射 源 ， 简 称 
B 源 。 其 中 发 射 正 电子 的 B 源 又 称 做 正 电 子 源 。 它 们 是 
利用 放射 pb- 和 8 粒子 的 核 素 制 成 的 。 用 于 制备 B 放射 源 
的 核 素 主要 有 包 、 碳 14、 钠 22、 钴 58、 镍 63、 氰 85、 凶 90、 
钴 147 和 锭 204 等 。 

如 果 把 B 源 的 定义 扩大 为 电子 源 , 则 还 应 包括 内 转换 
电子 源 和 俄 软 电子 源 。 内 转换 和 俄 软 过 程 发 射 的 电子 是 
壳 层 电子 ,它们 具有 非 连续 的 能 谱 , 其 能 量 和 电子 壳 层 的 
能 级 有 关 。 例 如 , 铁 55 就 是 一 种 应 用 较 多 的 俄 软 电子 源 ， 
饮 207 就 是 一 种 内 转换 电子 源 。 

放射 性 核 素 发 射 的 B 粒子 能 量 是 从 零 到 最 大 值 连续 
分 布 的 。 核 素 表 所 标的 B 粒子 能 量 是 其 最 大 能 量 值 。 当 
用 B 源 作 电离 源 时 ， 其 平均 能 量 是 主要 的 。 

B 放射 源 的 制备 方法 类 似 & 源 ， 常 用 的 有 玻璃 、 陶 
次 、 搞 次 法 , 电镀 法 和 粉末 冶金 - 滚 轧 法 等 采用 何 种 制 源 
方法 ， 需 根据 核 素 的 性 质 、 射 线 的 能 量 及 使 用 要 求 而 定 。 
铁 55 、 镍 63 发 射 的 8B 粒子 和 俄 歇 电子 能 量 低 ， 它 们 的 电 
化 学 性 质 适 于 用 电镀 法 制 源 。 但 多 数 B 源 用 玻璃 、 陶瓷、 
捕 资 法 制备 。 一 般 把 放射 性 物质 加 到 面 釉 中 ,但 高 能 量 的 
锣 90- 包 90 也 可 直接 加 到 陶瓷 体内 ， 例 如 做 成 稳定 性 
好 、 含 锯 量 高 的 SrTiO,。 对 于 强度 较 低 的 B 源 还 可 用 粉 
末 冶 金 - 深 轧 法 制备 。 乞 和 氮 85 是 气体 放射 性 核 素 利用 
和 气 易 吸附 在 钛 、. 锌 、 独 等 金属 中 形成 金属 扎 化 物 的 特点 ， 
可 以 做 成 乞 源 。 这 种 气 源 的 一 个 重要 用 途 是 作为 加 速 器 
的 靶 , 所 以 又 称 做 乞 靶 ,如 和 气 钛 靶 、 气 久 靶 、 乞 钳 划 。 氮 85 
是 惰性 气体 ,通常 将 它 直 接 封 在 金属 壳 中 做 成 气体 源 , 或 
者 固定 在 笼 状 化 合 物 中 。 

中 能 和 高 能 B 放射 源 多 用 于 材料 厚度 测量 ( 见 表 ) 和 
医疗 数 贴 器 。 低 能 电子 源 乞 、 铁 55、 镍 63 的 主要 用 途 是 
作为 电子 捕获 鉴定 器 的 电离 源 。 铁 55、 镍 63 源 可 以 在 
400°C 下 有 效 地 使 用 ,而 乞 源 最 好 是 在 常温 下 使 用 ， 超 过 
200°C 时 乞 将 明显 地 释放 出 来 。 低 能 电子 源 的 另 一 重要 
用 途 是 作为 某 些 真空 管 、 数 码 指示 管 、 防 止 过 载 放电 器 
等 的 诱发 放电 电离 源 。 所 用 的 源 的 强度 一 般 是 微 后 里 到 


几 种 B 放射 性 核 索 测 厚 仪 性 能 


B 和 了 全 旬 pe 
(mg/cm’) 


4.5 
25 
25 

120 
200 


钙 147 

所 85 

锭 204 

饱 90- 包 90 
钉 106- 铸 106 


# 适用 于 多 种 涂 层 材料 厚度 的 测量 。 
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VL] 
柱子 在 铝 中 半 要 收 厚度 aa) 
(mg/cm’) 
铝 铁 


透射 式 测 厚 仪 可 用 范围 
大 
Lm 


0.004~0.12 0.001~0.04 
0.04~0.8 0.01~0.25 
0.04~0.8 0.01~0.25 
0.3~3 0.1~1 
0.6~4.5 0.2~1.5 


1~5 
5~30 
5~30 

30~150 


毫 居 里 级 。 装 有 这 种 放射 源 的 管子 ,使 用 寿命 长 ,性 能 好 。 
(和 孙 树 正 ) 
Beiteluo 
贝 特 洛 ，M。 (Pierre-Eugene Marcellin Ber- 
. thelot 1827~1907) 法 国有 机 化 学 家 、 物 理化 学 
家 和 科学 史学 家 。1827 年 10 月 27 日 生 于 巴黎 ,1907 年 
3 月 18 日 卒 于 巴黎 。 先 在 法 兰 
西学 院 学 医 , 后 改 学 化 学 。1851 
年 任 法 兰 西 学 院 助 教 , 1854 年 
完成 博士 论文 《甘油 与 酸 的 化 
合 和 天 然 脂 肪 的 人 造 方法 》。 
1859 年 任 巴 黎 药学 院 有 机 化 学 
教授 。 1865 年 任 法 兰 西学 院 有 
机 化 学 讲座 。1873 年 选 入 法 国 
科学 院 。1877 年 英国 皇家 学 会 
接纳 他 为 外 国会 员 。1886 一 
1887 年 任教 育 部 长 1895 一 1896 年 任 外 交 部 长 。 

贝 特 洛 一 生 的 研究 工作 约 可 归纳 为 5 个 方面 ，@ 有 
机 合成 方面 ,贡献 较 大 。 合 成 (Synthesis ) 一 词 就 是 他 最 先 
使 用 的 .在 有 机 合成 方面 又 可 分 为 醇 类 合成 和 烃 类 合成 。 
醇 类 中 他 研究 最 早 的 是 甘油 。 1854 年 他 不 但 证 明 甘 油 为 
一 种 醇 ,而 且 发 现 甘油 能 与 3 当量 的 酸化 合 。 他 将 甘油 与 
酸 类 反应 ,又 先后 合成 许多 脂肪 族 化 合 物 。1855 年 , 由 乙 
烯 和 硫酸 合成 了 乙醇 ,这 是 第 一 次 不 用 发 酵 而 制 得 乙醇 。 
1857 年 ,由 甲烷 经 氯 化 而 制 得 甲醇 。 在 烃 类 合成 方面 ,他 
合成 了 甲烷 和 乙烯 (1856)、 樟 脑 和 冰片 (1859)、 乙 抉 
(1862)、 茶 (1866) 和 和 毛 氰 酸 (1868 ) 等 。@ 物 理化 学 方面 ， 
页 特 洛 做 出 了 重要 的 贡献 .1861~1862 年 ,他 和 P. de 圣 
吉尔 共同 研究 乙酸 和 乙醇 的 酯 化 反应 及 其 遂 向 的 皂 化 反 
应 ,发 现 两 者 都 不 能 反应 完全 ,最 后 达到 平衡 。 平 衡 时 各 
物质 的 比例 ,在 酯 化 或 皂 化 中 均 相 同 。1869 年 他 研究 琥珀 
酸 溶 于 乙醚 和 水 中 时 发 现 ,无 论 溶解 多 少 , 其 分 配 系数 为 
一 常数 。 他 在 热 化 学 方面 提供 了 大 量 的 精确 数据 .1879 年 
和 1898 年 ,分 别 出 版 了 他 的 有 关 热 化 学 的 书籍 。 书 中 完 
全 证 明了 盖 斯 定律 。@) 炸 药方 面 , 自 1870 年 起 研究 炸药 ， 
他 发 现 爆炸 波 ， 开 辟 了 一 个 新 的 重要 分 支 学 科 。@ 化 学 
史 方 面 ,他 于 1869 年 开始 收集 有 关上 古 的 化 学 记载 , “分 
析 了 一 些 古 币 和 古物 ， 第 1 次 把 亚历山大 时 期 的 化 学 家 
著作 编 成 大 体 完 整 的 详 注 本 。: @@ 农 业 化 学 方面 , 1883 年 
他 最 先 指出 空气 中 的 氨 可 被 微生物 固定 于 土壤 中 ， 并 曾 
将 无 声 放 电 作 用 于 植物 ,以 助 其 生长 。 

贝 特 洛 1883 年 获 戴 维 奖章 , 1900 年 获 科 普 利 奖章 。 
著 有 《合成 有 机 化 学 》(1860)《 化 学 力学 》(1878)《 热 化 
学 》(1897)《 烃 类 》(1901)《 点 金 术 之 起 源 》 和 《研究 上 古 
和 中 古 化 学 之 向 导 》 等 书 。 ( 郑 同 ) 


Beituolai 


贝 托 莱 ,C.-L. 
1748 一 1822) 


(Claude-Louis Berthollet 
法 国 化 学 家 。1748 年 12 月 9 日 生 


于 上 萨 瓦 省 塔 卢 瓦尔 , 1822 年 
卒 于 巴黎 附近 的 阿尔 克 伊 。 最 
初 入 阿 纳西 学 院 学 习 。1768 年 
在 意大利 都 灵 大 学 获 医 生 资 
格 。1778 年 任 一 印刷 厂 的 检验 
员 ， 后 任 厂 长 。 1794 年 任 高 等 
师范 学 校 教授 。 1780 年 当选 为 
法 国 科学 院 院 士 。 
贝 托 莱 1785 年 首先 提出 
乞 由 氮 和 和 氧 组 成 。1787 年 与 
A.-L. 拉 瓦 锡 等 人 共同 发 表 化 学 命名 法 。1789 年 发 现 所 
的 漂白 性 质 ， 并 提出 通过 滴定 靛蓝 标准 溶液 来 测定 漂白 
液 中 氯 含量 的 容量 分 析 方 法 。1791 年 指出 动物 的 机 体 中 
含有 元 素 氮 。 他 测定 氰 气 酸 和 和 氢 硫 酸 的 组 成 ， 发 现 它们 
的 酸性 ， 指 明 拉 瓦 锡 提 出 的 所 有 酸 含 有 和 氧 的 理论 是 错误 
的 。 他 主张 物质 的 组 成 是 可 变 的 , 反对 J.-L. 普 鲁 斯 特 提 
出 的 定 比 定律 。 因 此 ， 非 整 比 化 合 物 称 为 贝 托 莱 体 化 合 
物 。 他 发 表 过 《亲和力 定律 的 研究 》(1801 ) 论 文 , 著 有 《 论 
化 学 静 力 学 》(1803) 一 书 。 (〈 袁 书 玉 ) 


bei 

钢 (barium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Ba, 原子 
序数 56 ,原子 量 137.327, 属 周期 系 IA 族 ,为 碱土 金属 中 
一 个 最 活泼 的 金属 。 

发 现 1774 年 瑞典 化 学 家 C. W. 舍 勒 在 软 锰 矿 中 
发 现 钢 ，1808 年 英国 化 学 家 了 H. 戴 维 通 过 电解 分 离 出 金 
属 饥 ， 命名 为 barium， 它 来 源 于 希腊 文 barys， 原 意 为 
“ 重 的 ”。 

存在 ” 钢 在 地 壳 中 的 含量 为 0.05% 。 主要 钢 矿 是 重 
晶 石 (硫酸 负 ) 和 毒 重 石 (碳酸 钢 )。 

性 质 ” 钠 呈 银 白色 ;熔点 725°C ,沸点 1140%C, 相 对 密 
度 3.51; 电 子 构 型 为 (Xe)6s’, 氧 化 态 为 十 2。 钠 与 讽 素 和 
氧 反 应 ， 分 别 生 成 商 化 物 和 和 氧化 物 。 钢 粉 在 潮湿 空气 中 
能 自燃 ,所 以 应 保存 在 煤油 中 。 贸 与 水 猛烈 反应 ,放出 毛 
并 生成 毛 氧 化 负 。 在 加 热 下 ， 钢 与 氢 、 硫 、 气 和 碳 作用 ， 
分 别 生成 氢化 钢 、 硫 化 钒 、 氮 化 钢 和 碳化 钢 。 和 氧化 饥 在 
600°C 时 与 空气 中 的 氧 反 应 , 生成 过 氧化 负 BaO:;， 高 于 
800C 时 ,过 氧化 钠 又 分 解 成 氧化 钢 并 放出 氧气 。 利 用 这 
一 性 质 可 制备 氧气 ,过 氧化 钠 与 硫酸 作用 可 制 过 氧化 氢 。 
钢 与 液 氨 可 形成 六 氨 合 负 Ba(NH,)。， 是 具有 高 导电 性 
的 固体 。 除 难 溶 的 硫酸 钠 外 ,所 有 钢 的 化 合 物 都 有 毒 。 钢 
化 合 物 中 毒 时 ， 有 呕吐 、 泻 肚 、 内 洲 血 等 症状 ， 可 服用 硫 

制 法 将 毒 重 石 用 盐酸 溶解 或 重 晶 石 与 碳 在 高 温 下 
反应 ,再 与 盐酸 作用 ,都 可 制 得 氧化 钠 。 电 解 熔融 的 饼 化 
钢 或 用 铝 还 原 握 化 钠 , 可 制 得 金属 钢 。 . 

应 用 金属 钠 在 电子 管 . 显 像 管 中 用 作 消 气 剂 ,以 提 
高 和 保持 真空 度 。 钢 镍 合金 在 加 热 时 容易 发 射电 子 ， 用 
于 电子 管 工业 。 钠 也 用 作 轴 承 合金 的 成 分 。 硝 酸 钠 和 和 氯 


31 


化 钢 可 用 于 绿色 信号 灯 和 信号 弹 。 硫 酸 钢 不 透 X 射 线 , 人 
香 服 后 可 用 XX 射线 检查 或 诊断 食道 . 骨 、 肠 疾病 。 重 晶 石 
经 粉碎 加 工 ， 可 用 于 造纸 .颜料 .陶瓷 、 石 油 钻 井 等 方面 。 
钛 酸 钢 BaTiOs 具有 高 介 电 常数 ,可 用 于 制造 电容 器 。 
( 陈 效 党 ” 宋 德 瑛 ) 

belbi dinglu | 
倍 比 定律 (law of multiple proportions) 
如 果 甲 、 乙 两 元 素 能 相互 化 合生 成 几 种 不 同 的 化 合 物 , 则 
与 一 定量 甲 元 素 相 化 合 的 乙 元 素 的 质量 互 成 简单 整数 
比 。 例 如 ， 铜 和 和 氧 可 以 生成 氧化 铜 和 和 氧化 亚 铜 两 种 化 合 
物 ,在 氧化 铜 中 含 铜 80% , 氧 20% , 即 铜 和 和 氧 的 质量 比 为 
4:1; 而 在 氧化 亚 铜 中 含 铀 88.9% , 氧 11.1%， 即 铜 和 氧 
的 质量 比 为 8:1。 由 此 可 见 , 在 这 两 种 铜 的 氧化 物 中 ， 与 
等 量 氧 化 合 的 铀 的 质量 比 为 1:2。 

19 世纪 初 , J. 道 尔 顿 按 原 子 概念 推论 ， 提 出 了 倍 比 
定律 ,并 用 实验 证 明了 这 一 定律 ,这 是 人 们 承认 原子 学 说 
的 重要 依据 。 (〈 华 形 文 ) 


belzeng fanying 
倍增 反应 (multiplication reaction ) 一 种 
化 学 放大 反应 。 分 析 化 学 中 的 倍增 反应 是 指 能 使 被 测定 
物质 当量 数 增加 的 化 学 反应 ， 增 加 后 的 当量 数 是 被 测 物 
质 原 有 数量 的 函数 ,而 与 反应 时 间 无 关 。 当 量 数 增加 的 倍 
数 称 为 倍增 系数 。 分 析 工 作 中 , 当 待 测 物质 的 数量 很 小 时 ， 
可 利用 倍增 反应 将 其 数量 增 大 ， 有 时 甚至 能 用 常量 化 学 
分 析 方法 解决 复杂 的 痕 量 分 析 问 题 。 在 直接 倍增 反应 中 ， 
被 分 析 的 物质 本 身 的 数量 增 大 供 最 终 测定 ， 如 被 放大 与 
最 终 测定 的 是 与 之 相当 的 另 一 种 物质 ， 则 称 间接 倍增 反 
应 。 利 用 化 学 反应 获得 倍增 效应 的 途径 很 多 ， 常 用 的 方 
法 列举 如 下 : 

改变 元 素 所 化 态 的 倍增 反应 ”使 被 测 元 素 的 一 种 氧 
化 态 与 同一 元 素 的 另 一 种 氧化 态 反 应 ， 形 成 某 种 中 间 氧 
化 态 。 如 测定 碘 的 化 合 物 时 , 先 将 它 氧化 为 碘 酸 根 IOx ， 
再 加 入 过 量 的 碘 离子 I 与 之 反应 , 1 摩尔 103 与 5 摩尔 
工 反 应 ,生成 3 摩尔 I,, 后 者 可 氧化 为 6 摩尔 IO; 再 循环 ， 
每 次 循环 的 倍增 系数 为 6。 最 后 将 得 到 的 I 用 常 法 分 析 。 

改变 元 素 络 合 形态 的 倍增 反应 ”被 测 元 素 的 一 种 络 
合 形态 A 与 另 一 络 合 形态 也 反应 得 C。 将 C 中 所 含 的 该 
元 素 又 全 部 转化 为 形态 人 而 循环 倍增 。 例 如 测定 钴 时 ， 
先 使 钴 转化 为 [Co(NO:)e]: ,再 加 入 过 量 [Co(NHs)e]:+， 
得 沉淀 [Co(NH, )。][Co(NO,)。], 离 心 分 离 后 又 全 部 转化 
为 [Co(NO,)6]*”。 如 此 循环 ， 直 至 得 到 的 钴 量 足够 作 常 
量 分 析 。 

利用 沉淀 置换 反应 的 倍增 体系 ”例如 ， 在 测定 六 氰 
络 亚 铁 酸根 [Fe(CN )e] 筷 时 ， 先 加 入 硝酸 银 , 使 它们 形成 
Ag4[Fe(CN)e] 沉 淀 ,再 加 三 氯 化 铁 溶液 ,使 Ag,[Fe(CCN)e] 
转化 为 Fe,[Fe(CN )。]s 和 AgCl, 再 一 次 加 入 硝酸 银 , 使 
Fe,[Fe(CN )e]s 转化 为 Ag4[Fe(CN )e]。 交 替 地 用 三 氯 化 
铁 和 硝酸 银 处 理 ， 每 次 循环 得 到 四 倍 于 [Fe(CN)6。]“ 摩 
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尔 数 的 AgCl。 最 后 用 盐酸 处 理 , 将 Ag,[Fe(CN )e] 转 化 为 
AgCl。 取 微克 量 Fe 循环 处 理 百 余 次 , 得 到 的 银 量 足够 
作 常 量 容量 分 析 。 

利用 溶剂 革 取 的 信 增 体 条 ”溶剂 革 取 操作 较 简 便 ， 
例如 双 硫 脉 (了 HD,) 在 酸性 介质 中 以 AgHD, 形态 荃 取 银 
盐 。 而 在 弱 碱 性 介质 并 有 过 量 Ag* 存在 时 芋 取 形 态 是 
A8g:D:. 测 定 银 时 , 先 用 四 氯 化 碳 从 酸性 介质 革 取 AgHD。 
萃取 液 与 含 过 量 硝酸 银 的 弱 碱 性 溶液 共振 荡 , AgHD, 转 
化 为 Ag:D:, 有 机 相 中 银 量 增加 了 一 倍 。 再 用 5 多 硫酸 反 
革 取 ,Ag:D, 又 转化 为 AgHD。, 并 释 出 等 摩尔 的 Ag* 入 
水 相 。 如 此 反复 ， 合 并 每 次 所 得 硫酸 溶液 ， 并 测定 累积 
的 银 。 

其 他 方法 ”离子 交换 .蒸馏 ,燃烧 等 方法 均 能 用 于 设 
计 倍 增 反 应 。 各 种 间接 倍增 反应 应 用 面 更 广 。 例 如 测定 
磷 时 ， 可 先 使 之 形成 磷 钼 杂 多 酸 , 用 此 外 -可 见 分 光 光 度 
法 、 和 射线 荧光 光谱 分 析 法 、 原 子 吸收 光谱 法 、 极 谱 法 和 
伏 安 法 可 测定 12 倍 于 磷 量 的 钼 。 

前 述 倍 增 反 应 的 定义 未 包括 各 种 催化 反应 ， 后 者 也 
是 通过 化 学 反应 产生 远 远 超 过 一 般 反 应 当量 数 的 产物 ， 
但 它 是 与 反应 时 间 有 关 的 。 由 于 现代 分 析 化 学 中 利用 各 
种 催化 反应 、 特 别 是 酶 催化 反应 的 放大 作用 进行 痕 量 分 
析 ( 见 动力 学 分 析 法 )， 较 一 般 前 述 倍增 反应 应 用 面 更 广 
泛 。 分 析 化 学 文献 中 有 将 催化 反应 与 倍增 反应 归 入 同一 
范畴 的 趋势 ,不 限定 反应 是 否 与 时 间 有 关 , 或 将 倍增 反应 
与 催化 反应 并 列 为 化 学 放大 反应 的 不 同类 型 。 


参考 书目 
俞 汝 勤 :分 析 化 学 中 的 倍增 反应 ,< 分 析 化 学 ,第 5 卷 , 第 3235~ 

240 页 ,1977。 
( 俞 汝 勤 ) 

Bensheng 
本 生 ,R. W. (Robert Wilhelm Bunsen 


1811~1899) 德国 化 学 家 。1811 年 3 月 31 日 生 
于 格 丁 根 ,1899 年 8 月 16 日 卒 于 海德 堡 。 曾 在 霍 尔 茨 明 
登 学 院 肆 业 , 不 久 考 入 格 丁 根 大 学 学 习 化 学 ,1830 年 获 哲 
学 博士 学 位 。 随 后 他 到 德 ,法 、 
奥地利 、 瑞 士 等 地 作 科 学 研究 
旅行 3 年 。 后 在 格 丁 根 、 马 尔 
堡 和 布雷 斯 劳 等 地 的 大 学 任 
教 . 1852 年 任 海德 堡 大 学 教 
授 , 直 到 1899 年 退休 。 他 1842 
年 当选 为 伦敦 化 学 会 会 员 。 
1853 年 当选 为 法 国 科 学 院 院 
士 。1858 年 当选 为 英国 皇家 学 
会 会 员 。 

本 生 的 科研 成 就 很 多 , 重大 的 有 ，1837 年 开始 研究 
卡 可 基 化 合 物 ， 他 离 析出 二 甲 肿 基 氧 ， 测 定 所 有 易 挥 发 
的 二 甲 肿 基 化 合 物 的 蒸气 密度 ， 得 出 正确 的 化 学 式 。 本 
生 这 一 醋 究 工作 ,被 丁丁 贝 采 利 乌 斯 用 来 证 实 他 的 理 
论 : 有 机 化 合 物 和 无 机 化 合 物 类 似 , 只 是 后 者 的 元 素 被 前 


者 的 基 所 代替 。1841 年 本 生发 明 锌 - 碳 电池 ， 后 称 本 生 
电池 。1853 年 发 明 本 生 灯 , 利用 此 灯 检 定 出 许多 矿物 的 
_ 组 分 ， 这 种 灯 一 直 沿 用 至 今 。1855 年 发 明 吸收 比 色 计 。 
1859 年 与 G. R, 基 尔 鹤 夫 一 起 发 明 分 光 镜 ， 创 立 光 谱 分 
析 法 。 本 生 提 出 每 一 化 学 元 素 具 有 特征 光谱 线 ,为 元 素 发 
射 光谱 分 析 黄 定 基础 ;并 用 以 研究 太阳 的 化 学 成 分 ,证 实 
了 太阳 上 有 许多 地 球 上 常见 的 元 素 ， 由 此 说 明 其 他 天 体 
和 地 球 在 化 学 组 成 上 的 同一 性 。 他 和 基 尔 霍 夫 借助 于 光 
谱 分 析 , 发 现 两 个 新 元 素 色 (1860) 和 名 (1861) 。 他 1860 年 
获 科 普 利 奖章 , 1877 年 获 戴 维 奖章 , 1898 年 获 英国 工艺 
协会 的 艾 伯 特 奖章 。 著 有 《气体 测量 方法 》(1857、1877)、 
《光谱 化 学 分 析 》(1860 年 与 基 尔 霍 夫 合 著 )，1892 年 与 
H.E. 罗斯 科 合 著 《 光 化 学 研究 》。 ( 豪 书 玉 》 


. Benshengdeng 
本 生 灯 (Bunsen burner) 实验 室 使 用 的 一 种 
煤气 灯 。 以 发 明 人 BR.W. 本 生命 名 。 这 种 灯 可 以 允许 空气 
和 煤气 一 起 进入 灯 的 管道 ， 当 煤气 和 空气 的 比例 调节 到 
1:3 时 ,会 得 到 无 光 的 高 温 火 焰 。 火 焰 的 内 层 为 水 蒸气 、 
一 乞 化 戌 、 乞 、 二 乞 化 匡 和 部 的 混合 物 ， 实 际 上 并 未 燃 
烧 , 温度 约 300"C ， 呈 黑色 ， 称 焰 心 。 中 层 煤 气 燃 烧 不 完 
全 ,分 解 为 含 碳 产物 ,有 还 原 性 ,此 层 温 度 较 高 ,火焰 呈 淡 
蓝 色 ， 称 为 还 原 焰 。 外 层 煤气 燃烧 完 
全 ， 有 过 剩 的 空气 ,有 和 氧化 性 ,此 层 温 
度 最 高 ,火焰 呈 淡 紫色 ， 称 为 氧化 焰 。 
本 生 灯 最 高 温度 区 是 在 还 原 焰 顶端 的 
氧化 焰 中 , 约 为 800 一 900"C 。 在 本 生 灯 
口上 面 有 时 可 加 上 一 个 铜 制 “ 鱼 尾 " 管 
以 扩展 火焰 ,可 用 来 弯曲 玻璃 管 等 。 
还 有 一 种 煤气 灯 , 叫 梅 克 尔 ( 或 译 
米 格 ) 灯 ( 见 图 ), 灯 口 上 有 网 状 盖 , 可 
在 较 大 面积 上 产生 强烈 火焰 。 这 种 煤 


气 灯 可 同时 调节 空气 和 煤气 的 流量 ， 
所 得 高 温 可 灼 烧 寺 塌 等 。 ( 姚 克敏 ) 
benti juhe 
本 体 聚 合 (bulk polymerization) 单 体 本 


身 在 引发 剂 或 热 \ 光 、 辐 射 等 作用 下 的 聚合 方法 ， 又 称 块 
状 聚 合 。 在 本 体 聚 合体 系 中 ,除了 单 体 和 引发 剂 外 ,有 时 
还 加 少量 增 塑 剂 等 助 剂 。 气 态 、 液 态 . 固 态 单 体 均 可 进行 
本 体 聚 合 ,但 以 液态 单 体 为 主 。 本 体 聚 合 的 主要 产品 有 高 
压 又 乙烯 、. 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 .和服 茉 乙 烽 等 。 

本 体育 合 的 优点 是 成 分 单一 ,设备 简单 ， 操 作 方 便 ， 
产品 纯净 ， 透 明度 高 ， 电 性 能 好 。 特 别 适 用 于 实验 室 研 
究 ， 如 制备 少量 聚合 物 ， 初 步 鉴定 一 种 新 单 体 的 聚合 能 
力 及 动力 学 研究 和 竞 聚 率 测 定 等 。 本 体育 合 的 缺点 是 体 
系 粘度 大 ， 散 热 困 难 ， 聚 侣 反应 不 易 控 制 。 解 决 这 一 问 
， 题 的 关键 是 排除 聚合 热 。 烯 类 单 体 的 聚合 热 比较 大 ， 大 
致 为 15 一 25 千 卡 /摩尔 ( 见 表 ) ,如 不 及 时 排除 聚合 热 , 温 


度 将 急剧 上 升 ,反应 失去 控制 ,甚至 引起 爆 聚 。 


常用 烯 类 单 体 的 聚合 热 
聚合 执 合 热 
(kcal/mol) 单 体 Ap 


乙烯 22.2 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 13.4 
丙烯 20.1 葵 乙 烯 17.4 
1 3- 丁 二 燃 17.4 氯 乙烯 17.2 


乙酸 乙烯 酯 


因为 本 体 聚 合 不 加 入 溶剂 ， 在 聚合 转化 率 不 高 时 体 
系 粘度 就 很 大 ， 而 使 长 链 自由 基 扩 散 困 难 ， 从 而 出 现 
自动 加 速效 应 。 典 型 的 例子 是 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 MMA 的 
本 体 聚 合 。 图 中 表示 MMA( 以 0.1 多 过 氧化 苯 甲 酰 为 引 


聚合 速率 
X105[1/Cmol's)] 
总 名 SS 
、 


转化 率 (%) 


0 100 200 300 400 500 600 
时 间 (Cmin) 
甲 革 丙烯 酸 甲 酯 本 体 聚 合 曲线 


发 剂 ) 在 60" 进 行 本 体 聚合 时 的 转化 率 与 时 间 的 关系 
(曲线 a) 以 及 聚合 速率 与 时 间 的 关系 (曲线 b)。 曲 线 a 大 
致 可 分 三 段 ， 转 化 率 为 0~20% 时 接近 直线 ， 从 曲线 b 
可 知 这 是 等 速 阶段 ;转化 率 为 20~80% 时 , 曲线 a 上 升 ， 
曲线 b 也 上 升 , 这 是 加 速 阶段 ;转化 率 在 80% 以 上 时 , 曲 
线 a 的 伸 率 减 小 ,曲线 b 往 下 降 , 这 是 减速 阶段 。 由 于 转 
化 率 在 20 多 以 上 时 ， 出现 聚 合 速率 自动 上 升 的 情况 ， 这 
种 现象 称 自动 加 速效 应 , 它 是 由 于 体系 粘度 的 增加 ,导致 
长 链 自由 基 扩 散 困难 ， 使 终止 反应 速率 大 大 下 降 所 引起 
的 ,因此 又 称 凝 胶 效 应 。 


参考 书目 
冯 新 德 著 :< 高 分 子 合成 化 学 >», 上 册 , 科 学 出 版 社 ,北京 ,1981。 
( 章 维 孝 ) 
benzheng shiyan 
本 征 试验 (characterization) 表征 物料 成 分 


和 结构 用 的 一 系列 分 析 试 验方 法 。 本 征 试验 可 为 研究 物 
料 的 性 质 、 制 备 ,用途 提 供 信息 。 以 一 个 未 见 诸 文献 的 有 
机 化 合 物 为 例 ， 本 征 试验 包括 以 下 内 容 ， GD 用 有 机 元 素 
定性 分 析 确 定 该 化 合 物 由 哪些 元 素 组 成 ，@@ 测 定 该 化 合 
物 的 分 子 量 和 当量 ，@@ 用 红外 光谱 法 、 柴 外- 可见 分 光 光 
度 法 、 核 磁 共 振 谱 法 ,质谱 法 等 来 测定 官能 团 ,并 确定 它 
们 在 分 子 中 的 位 置 ，@ 通 过 一 系列 化 学 反应 ， 进 一 步 确 
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苯 


定 官能 团 的 存在 和 它们 的 位 置 ， 并 推断 化 合 物 的 可 能 结 
构 骨 架 ， @ 将 该 化 合 物 转化 为 已 知 结构 的 衍生 物 ， 从 而 
能 获得 更 多 的 信息 ; @@ 由 以 上 线索 ， 设 计 合成 方法 制 得 
该 化 合 物 ， 作 为 最 后 确证 以 上 试验 结果 的 依据 。 
( 沈 石 年 ) 
ben 
茶 (benzene) 最 简单 的 芳烃 ,分 子 式 CeHe。 为 有 
机 化 学 工业 的 基本 原料 之 一 。1865 年 德 
C) @) 国 化 学 家 F. A. 凯 库 勒 提出 了 荃 的 环 状 
结构 式 a (参见 彩 图 插页 第 氏 页) ,目前 
仍 在 采用 。 根 据 量子 化 学 的 描述 ， 葵 分 
子 中 的 6 个 x 电子 作为 一 个 整体 ,分 布 在 环 平面 的 上 方 和 
下 方 ,因此 ,近年 来 亦 用 b 式 表 示 葵 的 结构 。 

六 为 无 色 有 特殊 气味 的 易 燃 液 体 , 熔点 5.5°C ,沸点 
80.1"C ， 相 对 密度 0.876 5(20/4°C )。 共 在 水 中 的 溶解 
度 很 小 ,能 与 乙醚 .乙醇 二硫化碳 等 有 机 溶剂 混 溶 。 能 与 
水 生成 恒 沸 混合 物 ,其 沸点 为 69.25%C, 含 茶 91.2%。 因 
此 ,在 有 水 生成 的 反应 (如 酯 化 反应 ) 中 常 加 葵 蒸 馏 , 以 将 
水 带 出 。 葵 在 燃烧 时 产生 浓 烟 。 

茶 能 够 起 取代 反应 、 加 成 反应 和 氧化 反应 ,生成 的 一 
系列 化 合 物 可 作 塑 料 、 橡 胶 、 纤 维 、 染 料 、 药 物 、 去 污 剂 . 杀 
虫 剂 等 的 原料 。 葵 用 硝酸 和 硫酸 的 混合 物 硝化 ， 生 成 硝 
基 茶 CsHsNO,, 硝 基 葵 还 原 , 生成 重要 的 染料 中 间 体 苯胺 
CeHsNH,; 茶 用 硫酸 磺 化 ， 生 成 茶 磺 酸 CeHsSOsH, 可 用 
来 合成 重要 的 工业 原料 苯酚 CeHsOH; 茶 在 三 氯 化 铁 存 
在 下 与 握 作 用 ,生成 毛茶 CeHsCl, 它 是 重要 的 中 间 体 ; 茶 
在 无 水 三 氯 化 铝 等 催化 剂 存在 下 与 乙烯 、 丙 烯 或 长 链 烯 
烃 作用 生成 乙 葵 . 异 两 葵 或 烷 基 茉 , 乙 葵 是 合成 茉 乙烯 的 
原料 , 异 两 葵 是 合成 苯酚 和 丙酮 的 原料 , 烷 基 茶 是 合成 去 
污 剂 的 原料 ; 葵 催 化 加 氧 生成 环 已 烷 , 它 是 合成 耐 纶 的 原 
料 ; 葵 在 光照 下 加 三 分 子 毛 ， 可 得 杀 虫 剂 666, 由 于 对 人 


畜 有 毒 , 现 已 禁止 生产 使 用 。 茶 难于 氧化 ,但 在 450C 和 


氧化 钒 存在 下 可 氧化 成 顺 丁 烯 二 酸 栈 ， 后 者 是 合成 树脂 
的 原料 。 葵 是 橡胶 、 脂 肪 和 许多 树脂 的 良好 溶剂 ， 但 由 
于 毒性 大 ,已 逐渐 被 其 他 更 安全 的 溶剂 所 取代 ,只 在 没有 
别 的 代用 品 时 使 用 。 葵 可 加 在 汽油 中 以 提高 其 抗 爆 性 能 。 

苯 在 工业 上 由 炼 制 石油 所 产生 的 石 脑 油 馅 分 经 催化 
重 整 制 得 ,或 从 炼焦 所 得 焦 炉 气 中 回收 。 

苯 蒸 气 有 毒 , 急 性 中 毒 在 严重 的 情况 下 能 引起 抽筋 ， 
甚至 失去 知觉 ! 慢性 中 毒 能 损害 造血 功能 。 空 气 中 苯 蒸 
气 的 容许 浓度 各 国有 不 同 的 规定 ， 从 每 立方 米 几 毫克 到 
几 百 毫克 不 等 。 ( 胡 宏 纹 ) 


ben’an 


葵 胺 


(aniline) 茉 分 子 中 的 一 个 氢 原 子 为 氨基 
取代 而 生成 的 化 合 物 ,分子式 CeHsNH,。 为 
(Om 最 简单 的 一 级 芳香 胺 。 茉 胺 为 无 色 油 状 液 
体 ; 熔点 一 6.3*C， 沸 点 184%C， 相 对 密度 
1.02173(20/4%C ); 加 热 至 370°C 分 解 ; 稍 溶 于 水 , 易 溶 于 
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有 机 溶剂 ;曝露 于 空气 中 和 日 光 下 变 为 棕色 ;可 用 水 燕 气 
蒸馏 , 蒸 馅 时 加 入 少量 锌 粉 ,以 防止 氧化 。 提 纯 后 的 葵 胶 
可 加 入 10 一 15ppm 的 NaBH4, 以 防 氧化 变质 。 兴 胶 呈 碱 
性 ， 与 酸 易 生成 盐 。 其 氨基 上 的 氧 原子 可 被 烃基 或 酰基 
取代 , 生成 二 级 或 三 级 苯胺 及 酰基 荃 胶 , 例 如 ， 


(_ Ym lk _) 《_》 secmm 4》 nten 


N- 茶 基 蔡 胺 NN, N- 二 甲 芋 胺 乙酰 苯胺 


氨基 为 邻 , 对 位 定位 基 ( 见 定位 效应 ) , 当 苯 胺 进行 亲 电 取 
代 反 应 时 ,主要 生成 邻 . 对 位 取代 产物 。 茶 胺 与 亚 硝酸 反 
应 ,生成 重 气 盐 , 由 此 盐 可 制 成 一 系列 茉 的 衍生 物 和 倡 务 
化 合 物 。 

工业 上 主要 采用 两 种 方法 生产 苯 胶 ，@ 由 硝 基 革 还 
原 ,过 去 用 铁 粉 和 盐酸 作 还 原 剂 ,反应 后 产生 大 量 含 茶 胺 
废渣 , 造成 污染 ,目前 改 为 俊 化 乞 化 反应 法 ， 催 化 剂 为 活 
性 铜 ， 此 法 能 克服 污染 又 可 进行 连续 生产 ; @@ 毛 茉 的 氢 
化 ,在 高 温和 和 氧化 铜 催化 剂 存在 下 氯 茉 和 氨 反 应 得 苯胺 : 


NH VCuO 
200C，6atm Re 
荃 胺 是 重要 的 化 工 原 料 ， 早 年 是 制备 染料 的 最 重要 
原料 , 现 主要 用 于 医药 和 橡胶 硫化 促进 剂 ,也 是 树脂 和 涂 
料 的 原料 。 葵 膀 对 血液 和 神经 的 毒性 非常 强烈 ,可 经 皮肤 
吸收 或 经 呼吸 道 引 起 中 毒 ,工作 场所 应 保持 良好 的 通风 ， 
最 高 容许 浓度 为 5ppm。 
( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 陶 凤 岗 ) 
benbingbi 
茶 并 范 〈benzopyrene》 分 子 式 CuHi。 一 种 全 
CC 5 个 环 的 稠 环 芳 
烃 ，1,2- 葵 并 艺 
9 最 初 由 煤 焦油 中 
分 离 出 来 ， 为 深 
黄色 晶体 ;熔点 
177.8"C 。 煤 石 
油 、 褐 煤 、 页 岩 等 
燃烧 或 蒸馏 时 ， 都 可 能 产生 1,2- 苯 并 芯 ; 被 煤 烟 污染 
的 空气 和 吸烟 产生 的 烟雾 中 都 可 以 检查 出 1,2- 葵 并 艺 。 
1,2- 共 并 东 有 强烈 的 致癌 作用 。4,5- 葵 并 世 是 1,2- 葵 并 
蕊 的 同 分 异 构 体 , 它 没有 致癌 作用 。 ( 胡 宏 纹 ) 


N= 


1.2 =- 苯 并 紫 


benjiachun 

苯 甲 醇 (benzyl alcohol) ”最 简单 的 芳香 醇 , 
分 子 式 CeHsCH:OH ,可 看 作 是 茶 基 取代 的 转 
醇 。 它 在 自然 界 中 多 数 以 酯 的 形式 存在 于 香 
精油 中 。 在 茉莉 花 油 、 风 信子 油 和 妥 鲁 香 脂 
中 ,都 含有 此 成 分 。 葵 甲醇 为 无 色 粘 稠 液体 


CH:OH 


熔点 一 15.3°C ,沸点 205.3°C ,相对 密度 1.0419(24/4°C ); 
具有 微弱 很 香 的 气味 ， 在 香料 工业 中 常用 作 稀 释 剂 ， 易 
溶 于 有 机 溶剂 ， 能 溶 于 水 , 25 毫升 水 中 约 可 溶 1 克 莱 
甲醇 。 

莱 甲 醇 是 一 种 很 活泼 的 醇 ， 与 氧 上 讽 酸 、 讽 化 磷 反 应 
易 生 成 曾 化 某 ， 该 产物 和 茶 甲 醇 都 是 很 好 的 茶 甲 基 化 试 
剂 , 能 与 茶 通 过 弗 里 德 - 克 雷 夫 英 反应 生成 二 莱 甲 烷 。 此 
外 ， 葵 甲 醇 也 容易 被 多 种 氧化 剂 氧化 成 莱 甲 酸 。 如 果 用 
硝酸 氧化 , 随 浓 度 和 反应 温度 不 同 , 可 生成 醛 或 酸 。 

工业 上 用 多 种 方法 生产 葵 甲 醇 ， 最 早 采用 的 是 坎 尼 
扎 罗 反应 , 即 由 葵 甲 醛 与 氢 氧 化 钾 制 得 ， 

2CsHsCHO+ KOH— >CsHsCHOH+ CeH;COOK 
此 法 不 够 经 济 ， 其 中 一 半 原 料 生成 葵 甲 酸 。 目 前 常用 布 
兰 法 ,即将 干燥 的 氯化氢 气 通 入 葵 、 三 聚 甲 醛 和 氧化 锌 的 
混合 液 中 ,也 可 用 甲 藉 燕 气 与 氯气 在 光照 下 反应 ,先生 成 
所 化 蔷 ， 然 后 水 解 制 得 葵 甲 醇 。 此 法 虽 比 用 坎 尼 扎 罗 反 
应 经 济 , 但 在 反应 中 ， 生 成 氯 代 葵 的 副 产 物 ,使 产物 不 能 
用 于 制造 香料 和 油漆 等 ,如 和 欲 除去 其 中 的 副 产 物 , 则 产品 
价格 升 高 。 

葵 甲 醇 能 用 于 制作 香料 和 调味 剂 ( 多 数 为 脂肪 酸 酯 )， 
还 可 用 作 明 胶 、 虫 胶 、 酪 蛋白 及 醋酸 纤维 等 的 溶剂 。 

( 周 政 ) 
benjiami 
苯 甲 醋 ”(anisole) 分 子 式 CHsOCH:。 苯 甲 醚 
ocH， 为 无 色 液体 ， 具 有 香味 ; 熔点 一 37.5°C， 沸 点 

人 155°C ,相对 密度 0.996 1(20/4"C ); 溶 于 醇 . 醚 ， 


不 溶 于 水 。 
莱 甲 本 容易 发 生 芳 核 上 的 亲 电 取 代 反 应 。 
它 与 氯 化 磷 反应 , 主要 得 对 氯 苯 甲 醚 及 少量 邻 氯 产物 ;与 
硫 酰 氧 反 应 得 2,4,6- 三 毛茶 甲 醋 。 此 外 , 茉 甲 醚 与 氢 溴 
酸 或 氢 碘 酸 一 起 加 热 , 发 生 碳 - 氧 键 断裂 , 生成 酚 和 讽 代 
甲烷 ,这 是 测定 苯 环 上 甲 氧 基 的 重要 方法 。 
莱 甲 本 最 初 是 从 蒸馏 水 杨 酸 甲 酯 或 甲 氧 基 葵 甲酸 得 
到 的 ， 现 在 主要 用 甲 基 化 试剂 硫酸 二 甲 酯 在 碱 性 水 溶液 
中 与 苯酚 反应 制 得 ， 


OH OCH， 


区 + (CH;O0);SO; NaOHHO 蕊 ] 


葵 甲 酥 可 用 作 有 机 合成 原料 如 合成 树脂 、 香 料 等 。 
( 周 “ 政 ) 


+ Na,SO, 


benjiaquan 
葵 甲 醋 (benzaldehyde)  ” 酉 基 直 接 与 茶 基 相 
0  ” 连 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 CeHsCHO。 
(Ven 莱 甲 醛 广泛 存在 于 植物 界 ， 特 别 是 在 六 
二 薇 科 植 物 中 ， 主 要 以 昔 的 形式 存在 于 植 
物 的 茎 皮 ,、 叶 或 种 子 中 ,例如 苦 杏仁 中 的 苦 杏仁 苷 。 在 多 
种 植物 的 精油 中 虽 含有 游离 的 苯 甲 醛 ,但 含量 很 少 。 
荃 甲醛 为 无 色 液体 ,具有 类 似 苦 杏仁 的 香味 , 曾 称 苦 


茶 


杏仁 油 ; 熔点 一 26C， 沸 点 178'C， 相对 密度 1.0415 
(10/4%C )。 葵 甲醛 的 化 学 性 质 与 脂肪 醛 类 似 ， 但 也 有 不 
同 。 茶 甲醛 不 能 还 原 费 林 溶液 。 用 还 原 脂 肪 醋 时 所 用 的 
试剂 还 原 葵 甲 醛 时 , 除 主要 产物 茉 甲醇 外 ,还 产生 一 些 四 
取代 邻 二 醇 类 化 合 物 和 均 二 葵 基 乙 二 醇 。 在 氰 化 钾 存 在 
下 ， 两 分 子 葵 甲 醛 可 通过 授 受 氢 原 子 ， 与 效 基 碳 原 子 彼 
此 相连 ,生成 安息 香 (结构 式 如 i 

右 )。 该 反应 及 类 似 的 反应 称 为 | | 

安息 香 缩合 。 苯 甲醛 除 能 发 生 。 Ce 一 mCHCoHs 
痰 基 的 反应 外 ， 还 可 进行 芳 核 上 的 亲 电 取代 反应 ， 主 要 
生成 间 位 取代 产物 。 例 如 ， 硝 化 时 主要 产物 为 间 硝 基 苯 
甲醛 。 

葵 甲 醛 的 工业 生产 方法 主要 有 两 大 类 : @ 由 甲 某 开 
始 ， 在 催化 剂 (五 氧化 二 钒 、 三 氧化 钨 或 三 氧化 钥 ) 作 用 
下 ,以 空气 或 氧 进行 气相 氧化 ;或 者 在 光照 下 ， 将 甲苯 毛 
化 成 氧化 蔷 , 然 后 再 水 解 、 氧 化 ; 也 可 氯 化 成 二 氯 甲 基 葵 
再 水 解 。@ 以 某 做 原料 ,在 加 压 和 三 氯 化 铝 作用 下 ,与 一 
饼 化 碳 和 饼 化 所 反应 。 实 验 室 中 制 茶 甲醛 是 用 偿 化 ( 色 / 
硫酸 饥 ) 还 原 葵 甲 酰氯 的 方法 。 

茶 甲 醛 是 医药 、 染料 、 香料 和 树脂 工业 的 重要 原料 ， 
还 可 用 作 溶 剂 . 增 塑 剂 和 低温 (直至 一 68°C ) 润 滑 剂 等 。 

( 功 就 园 ” 黄 炜 孟 ) 

benjiasuan 
苯 甲 酸 (benzoic acid) ”又 称 安息 香 酸 。 是 次 
_ 生 、_cooH 基 直 接 与 苹 环 碳 原子 相连 的 最 简单 的 芳 
WU 香 酸 , 分 子 式 CeHsCOOH。 葵 甲酸 常 以 

游离 酸 、 栈 或 其 衍生 物 的 形式 广泛 存在 
于 自然 界 中 。 例 如 ,在 安息 香 胶 内 以 游离 酸 和 蔡 酯 的 形式 
存在 ;在 一 些 植物 的 叶 和 茎 皮 中 以 游离 的 形式 存在 ;在 香 
精油 中 以 甲 酯 或 苯 酯 的 形式 存在 ;在 马 尿 中 以 其 衍生 物 
马 尿 酸 的 形式 存在 。 

茶 甲 酸 为 无 色 \ 无 味 片 状 结晶 ; 熔点 122.13%C ,沸点 
249C ,相对 密度 1.2 659(15/4"C ); 在 100C 时 迅速 升华 ， 
它 的 蒸气 有 很 强 的 刺激 性 ， 吸 入 后 易 引起 咳嗽 微 深 于 
水 ， 易 溶 于 醇 、 醚 等 有 机 溶剂 中 。 葵 甲酸 是 弱酸 ， 酸 性 
(Ks 二 6.46x10-5) 比 乙酸 (Ks。=1.76 X10-5) 强 。 

荃 甲 酸 最 初 是 由 安息 香 胶 干 馏 或 用 碱 水 水 解 制 得 
的 , 亦 可 由 马 尿酸 水 解 制 得 .工业 上 生产 葵 甲 酸 , 是 在 钴 、 
锰 等 催化 剂 ( 见 仅 化 ) 存 在 下 ,用 空气 氧化 早 苯 制 得 ;或 由 
邻 菜 二 甲酸 本 水 解脱 羧 制 得 ， 


O 


\ OOH 
ZnO 
ei CO 
O+ HO (蒸汽 ) 200~260C CO ” 


1 
O 


葵 甲 酸 是 比 脂肪 酸 强 的 酸 。 它 们 的 化 学 性 质 相 似 , 皆 
可 形成 盐 、 酯 . 酰 讽 、 酰 胺 、 酸 本 等 衍生 物 ， 并 都 不 易 被 氧 
化 。 茉 甲酸 的 葵 环 上 可 发 生 亲 电 取代 反应 ， 主 要 得 到 间 
位 取代 产物 ， 因 羧基 为 间 位 定位 基 。 
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ben 


ben 


” 茶 甲 酰氯 (benzoyl chloride) 


莹 甲酸 及 其 钠 盐 均 无 毒性 ， 常 加 到 乳胶 、 牙 襄 、 果 六 
或 其 他 食品 中 作 抑 菌 剂 , 亦 可 作 染 色 和 印 色 的 媒 染 剂 。 苯 
甲酸 与 -二 醇 形 成 的 酯 是 聚 氛 乙烯 、 取 乙酸 乙烯 酯 的 增 
塑 剂 。 苯 甲酸 也 是 重要 的 化 学 试剂 和 合成 染料 、 药 物 的 
中 间 体 。 ( 黄 宪 ) 


benjiaxianli 
苯 甲 酸 中 的 产 
0 其 被 氯 原子 取代 ( 见 取代 反应 ) 而 生成 的 

4_ Nea 化 合 物 ,分 子 式 C,HsCOC1。 共 甲 酰氯 为 有 
一 刺激 性 气味 的 无 色 液体 ; 沸点 197.2"C ， 
相对 密度 1.212 0(20/4°C ); 燕 气 具有 催泪 性 。 

葵 甲 酰 毛 可 由 ayayay- 三 氧 甲 苯 部 分 水 解 制 得 ,也 
可 由 茶 甲 醛 直接 握 化 制 得 。 实 验 室 中 可 由 莹 甲酸 与 五 所 
化 三 反应 制 得 。 葵 甲 酰 所 主要 用 于 制造 过 氧化 葵 甲 酰 ， 
它 是 重要 的 自由 基 引 发 剂 。 莱 甲 酰氯 亦 用 于 制造 葵 甲 酸 
栈 。 苯 甲 酰 所 是 苯 甲 酰 化 试剂 ， 广 泛 用 于 有 机 合成 〈( 见 
酰 岗 )。 ( 黄 宪 ) 


benkun 
葵 醒 (benzoquinone) 


, 县 常 指 对 茶 醒 。 


邻 茜 醒 对 苯 醒 对 葵 醒 为 金黄 色 棱 晶 ， 熔 
点 115~117"C， 密度 1.318 克 / 厘 米 : (20"C ); 能 升华 并 
能 随 水 汽 燕 馅 溶 于 热 水 、 乙 醇和 乙醚 中 。 邻 葵 配 为 红 
色 片 状 或 棱 晶 ; 在 60~70°C 分 解 ; 溶 于 乙 栈 、 丙 酮 和 苯 。 
葵 醒 因 其 具有 回复 成 莱 环 结构 的 强烈 趋势 , 具 氧 化 作用 ， 
甚至 能 从 碘化钾 的 酸性 溶液 中 夺取 碘 ， 而 本 身 被 还 原 成 
对 茶 二 酚 。 

对 茶 醒 可 由 氧 酸 钠 和 硫酸 氧化 对 荃 二 酚 制备 工业 
上 可 由 苯胺 或 苯酚 氧化 制 得 ， 茶 直接 电解 氧化 也 可 制 得 
荃 醒 。 邻 茉 柄 可 由 氧化 银 氧化 邻 茶 二 酚 制 得 。 

苯 醒 是 有 机 合成 工业 的 原料 ， 其 还 原 产物 对 葵 二 酚 
是 还 原 剂 ,常用 做 底片 的 显影 剂 和 和 聚合 反应 的 阻 聚 剂 。 荐 
本 的 燕 气 对 眼角 膜 和 粘膜 有 刺激 作用 ， 长 期 接触 高 浓度 
的 葵 醒 蒸气 可 引起 眼 的 伤害 。 ( 藏 未 围 黄 炜 盏 ) 


分 子 式 CeH4O，。 有 邻 
葵 本 和 对 葵 醒 两 种 ， 间 苯 醒 不 
存在 。 对 葵 醒 较 重 要 ， 茶 醒 通 


benque 
葵 燃 (benzyne) 又 称 脱氧 苯 。 为 比 苯 分 子 少 
两 个 氢 的 化 合 物 。 葵 抉 及 其 衍生 物 是 从 某 些 芳 
CY 香 族 亲 核 取代 反应 研究 中 发 现 的 。1953 年 美国 

的 J. D. 罗伯茨 用 氨基 钾 处 理 1- 位 碳 上 用 *C 
标记 的 毛 苯 ,得 到 1- 位 和 2- 位 碳 上 含有 等 量 “C 的 两 种 
共 胶 ， 

WwNH, 人 NH; 
we tl 


过 六 


这 一 反应 的 第 一 步 发 生 夜 化 氢 的 消除 反应 产生 芋 
抉 ,然后 芋 抉 再 与 氨 发 生 加 成 反应 ， 得 到 1- 和 2- 位 碳 上 
都 有 "“C 标 记 的 葵 胺 : 


14 /Cl 
到 了 ww — Crer 
H 
,NG mw,H 
"OC 
H NH 


共 燃 的 一 个 C==C 连 结 在 莱 环 中 ,C==C 两 端的 键 被 迫 
弯曲 ,不 能 保持 线 型 构 型 , 环 张力 很 高 ( 见 张 力学 说 )。 茶 
抉 航 不 稳定 ,至 今 尚 无 法 在 一 般 条 件 下 将 葵 抉 分 离 出 来 。 
不 过 有 人 在 8K 的 低温 下 于 人 氨 固 体 支架 中 获得 稳定 的 苯 
决 。 葵 抉 亦 能 与 碘 代 二 糙 基 镍 形成 稳定 的 二 聚 络 合 物 。 

茶 抉 活性 很 高 ,可 以 发 生 双 烯 加 成 反应 ,有 人 利用 这 
一 反应 捕获 活泼 的 茶 块 。 例 如 ， 它 与 环 戊 二 烯 进 行 如 下 
的 双 烯 加 成 反应 ， 


DOO 


同样 ， 葵 抉 也 能 与 某 些 烯烃 (如 降 冰 片 烯 ) 进 行 [2 十 2] 环 


加 成 反应 ， 
H 
H 


制备 苯 抉 最 常用 的 方法 是 先 将 邻 氨 基 荃 甲酸 变 为 重 
氮 盐 ,再 使 之 热 解 或 光 解 , 


CY) + CO: 十 N; 
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( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 


benyitong 
葵 乙 酮 (acetophenone)  ” 最 简单 的 芳香 酮 ,分 
oO 子 式 CeHs COCH:。 其 中 芳 核 ( 茶 环 ) 直 
¢_ Ye CH， 接 与 装 基 相连 。 在 自然 界 中 , 苯 乙 酮 以 洲 
离 状 态 存 在 于 一 些 植物 的 香精 油 中 。 葵 
乙 酮 为 无 色 低 熔点 固体 ;熔点 20.5°C ,沸点 202.6"C ， 相 
对 密度 1.028 1(20/4"C )。 某 乙 酮 除了 能 发 生效 基 的 加 成 


反应 和 a 活 泌 氨 的 反应 外 ， 还 可 发 生 莱 环 上 的 亲 电 取代 
反应 ,主要 生成 间 位 产物 。 

在 三 氯 化 铝 俊 化 下 ,由 革 与 乙酰 毛 、 乙 酸 栈 或 乙酸 反 
应 ,可 制 得 葵 乙 酮 。 另 外 ， 乙 苯 催 化 氧化 为 茶 乙 烯 时 , 苯 
乙 酮 为 副 产 物 。 葵 乙 酮 主要 用 作 制 药 及 其 他 合成 工业 的 
原料 ， 也 用 于 配制 香料 。 ( 藏 未 图 ” 黄 炜 孟 ) 


benyixi 
莱 乙 嫌 (styrene) 分 子 式 C,HsCH 一 CH,。 一 
个 CH=CH, 种 芳烃 ,存在 于 苏 合 香 脂 (一 种 天 然 香 
Le 料 ) 中 。 葵 乙烯 (参见 彩 图 插页 第 61 
页 ) 为 无 色 、 有 特殊 香气 的 液体 ; 熔点 
一 30.6"C ,沸点 145.2°C ,相对 密度 0.906 0(20/4°C); 不 
溶 于 水 ， 能 与 许多 有 机 溶剂 混 深 。 苯 乙烯 在 室温 下 即 能 
缓慢 聚合 ( 见 聚 合 反 应 )， 要 加 阻 篆 剂 ( 如 邻 茶 二 酚 ) 才 能 
贮存 。 葵 乙烯 除 能 自 聚 生成 双 茉 乙 焕 树脂 外 ， 还 能 与 其 
他 的 不 饱和 化 合 物 共聚 ,生成 橡胶 和 树脂 等 多 种 产物 。 例 
如 , 丁 茉 橡胶 是 丁 二 烯 和 某 乙 烯 的 共 硝 物 8ABS 树 脂 是 两 
烯 且 (A)、. 丁 二 烯 (B) 和 葵 乙 烯 (S) 的 共聚 物 ; 离子 交换 树 
脂 的 原料 是 葵 乙 烯 和 少量 1, 4- 二 (乙烯 基 ) 葵 的 共聚 物 。 
葵 乙 烯 还 可 以 起 烯烃 所 特有 的 加 成 反应 。 葵 乙烯 在 工业 
上 由 乙 某 催化 去 氨 制 得 。 ( 胡 宏 纹 ) 


bisefa 
比 色 法 (colorimetry) 通过 比较 或 测量 有 色 
物质 溶液 颜色 深度 来 确定 待 测 组 分 含量 的 方法 。 早 在 公 
元 初 古 希 腊 人 就 曾 用 五 倍 子 溶 液 测定 醋 中 的 铁 .1795 年 ， 
俄国 人 也 用 五 倍 子 的 酒精 溶液 测定 矿泉 水 中 的 铁 。 但 是 ， 
比 色 法 作为 一 种 定量 分 析 的 方法 ， 大 约 开始 于 19 世纪 
30 一 40 年 代 。 

显 色 反应 ” 比 色 法 是 以 生成 有 色 化 合 物 的 显 色 反 应 
为 基础 的 ,一 般 包 括 两 个 步骤 ;首先 是 选择 适当 的 显 色 试 
剂 与 待 测 组 分 反应 ,形成 有 色 化 合 物 ,然后 再 比较 或 测量 
有 色 化 合 物 的 颜色 深度 。 比 色 分 析 对 显 色 反应 的 基本 要 
求 是 ，@ 反 应 应 具有 较 高 的 选择 性 ， 即 选用 的 显 色 剂 最 
好 只 与 待 测 组 分 反应 ， 而 不 与 其 他 干扰 组 分 反应 或 其 他 
组 分 的 干扰 很 小 ， 国 反应 生成 的 有 色 化 合 物 有 恒定 的 组 
分 和 较 高 的 稳定 性 ，@ 反 应 生成 的 有 色 化 合 物 有 足够 的 
灵敏 度 , 摩尔 吸光 系数 一 般 应 在 10 以上; @ 反 应 生成 
的 有 色 化 合 物 与 显 色 剂 之 间 的 颜色 差别 较 大 ， 它 们 的 最 
大 吸收 浓度 之 差 一 般 应 在 60 纳米 以 上 。 选 用 的 显 色 剂 可 
以 是 一 种 试剂 ， 也 可 以 是 两 种 不 同 的 试剂 。 如 果 待 测 组 
分 与 两 种 不 同 的 试剂 反应 生成 一 种 有 色 化 合 物 ， 则 称 为 
三 元 络 合 物 显 色 反应 。 这 类 显 色 反应 常常 具有 更 高 的 灵 
敏 度 和 选择 性 ,在 比 色 法 和 此 外 -可 见 分 光 光 度 法 中 应 用 
非常 普遍 。 选 择 适当 的 显 色 反 应 ， 研 究 最 合适 的 反应 条 
件 和 消除 干扰 的 方法 是 比 色 分 析 的 关键 问题 。 溶 液 的 酸 
度 . 显 色 剂 的 用 量 、 温度 、 溶剂 等 对 显 色 反应 都 有 影响 。 

比 色 方法 ”常用 的 比 色 法 有 两 种 ， 目 视 比 色 法 和 光 


电 比 色 法 ， 前 者 用 眼睛 观察 ,后 者 用 光电 比 色 计 测量 ,两 
种 方法 都 是 以 朗 伯 -比尔 定律 ( 见 柴 外 -可 见 分 光 光 度 法 ) 
为 基础 。 

常用 的 目 视 比 色 法 是 标准 系列 法 ， 该 法 采用 一 组 由 
质料 完全 相同 的 玻璃 制 成 的 直径 相等 、 体 积 相同 的 比 色 
管 ， 按 顺序 加 入 不 同 量 的 待 测 组 分 标准 溶液 ， 再 分 别 加 
入 等 量 的 显 色 剂 及 其 他 辅助 试剂 ,然后 稀释 至 一 定 体积 ， 
使 之 成 为 颜色 逐渐 递 变 的 标准 色 阶 。 再 取 一 定量 的 待 测 
组 分 溶液 于 一 支 比 色 管 中 , 用 同样 方法 显 色 ,再 稀释 至 相 
同体 积 ， 将 此 样品 显 色 溶液 与 标准 色 阶 的 各 比 色 管 进行 
比较 ， 找 出 颜色 深度 最 接近 于 样品 显 色 溶液 的 那 支 标准 
比 色 管 ， 如 果 样 品 溶液 的 颜色 介 于 两 支 相 邻 标准 比 色 管 
颜色 之 间 ， 则 样品 溶液 浓度 应 为 两 标准 比 色 管 溶液 浓度 
的 平均 值 。 标 准 系列 法 的 主要 优点 是 设备 简单 和 操作 简 
便 ， 但 眼睛 观察 存在 主观 误差 ,准确 度 较 低 。 

光电 比 色 法 是 在 光电 比 色 计 上 测量 一 系列 标准 溶液 
的 吸光 度 ， 将 吸光 度 对 浓度 作 图 ， 绘 制 工作 曲线 ， 然 后 
根据 待 测 组 分 溶液 的 吸光 度 在 工作 曲线 上 查 得 其 浓度 或 
含量 。 光 电 比 色 计 通常 由 光源 ( 钨 灯 )、 滤 光 片 、 吸 收 池 、 
接收 器 (光电 池 或 光电 管 )、 检 流 计 五 部 分 组 成 ( 见 图 ) 。 光 


细 调 节 器 


光电 比 色 计 框 图 


路 结构 上 有 单 光 电池 式 和 双 光 电池 式 两 种 ， 单 光电 池 式 
仪器 的 测量 结果 受 光源 强度 变化 影响 较 大 ， 而 双 光 电池 
式 仪器 则 避免 了 这 种 影响 。 | 

与 目 视 比 色 法 相 比 ,光电 比 色 法 消除 了 主观 误差 , 提 
高 了 测量 准确 度 ， 而 且 可 以 通过 选择 滤 光 片 和 参 比 溶液 
来 消除 干扰 ， 从 而 提高 了 选择 性 。 光 电 比 色 计 和 紫外 -可 
见 分 光 光 度 计 的 光路 结构 非常 相似 ， 它 们 之 间 所 不 同 的 
地 方 在 于 ，@ 分 光 光 度 计 采用 棱镜 或 光栅 作 色散 元 件 ， 
因而 可 以 得 到 纯度 较 高 的 单 色光 束 。 而 光电 比 色 计 采用 
滤 光 片 ， 只 能 得 到 一 定 波长 范围 的 光谱 带 (复合 光 ); @ 
紫外 -可 见 分 光 光度 计 采 用 紫外 和 可 见 区 的 光源 , 即 氢 灯 
和 钨 灯 ， 而 光电 比 色 计 只 用 一 种 钨 灯光 源 ， 因 而 前 者 适 
用 于 紫外 -可 见 光 谱 区 ,而 后 者 只 适用 于 可 见 光谱 区 ，@ 
紫外 -可 见 分 光 光度 计 可 以 测定 待 测 组 分 的 精细 吸收 光 
谱 , 不 仅 可 用 于 定量 分 析 , 而 且 可 以 作 有 机 化 合 物 的 定性 
和 结构 分 析 ， 而 光电 比 色 计 只 能 作 定 量 分 析 。 此 外 ,分 光 
光度 计 一 般 都 采用 灵敏 度 高 的 光电 倍增 管 作 检测 器 ， 而 
光电 比 色 计 一 般 用 光电 池 或 光电 管 作 检测 器 。 因 此 ,光电 
比 色 计 无 论 在 测量 的 准确 度 、 灵 敏 度 和 应 用 范围 上 都 不 
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如 紫外 -可 见 分 光 光度 计 。 

在 20 世纪 30 一 60 年 代 ， 是 比 色 分 析 发 展 的 繁盛 时 
期 ， 它 广泛 用 于 冶金 .地 质 、 金 属 材料 中 微量 的 金属 和 部 
分 非 金属 元 素 的 测定 。 随 着 光学 仪器 制造 技术 的 发 展 , 紫 
外 -可 见 分 光 光 度 计 应 用 日 益 普及 ,精密 度 较 高 而 价格 又 
较 低 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 已 逐渐 代替 光电 比 色 计 , 分 
光 光 度 法 也 随 之 逐渐 代替 了 比 色 法 。， ( 罗 庆 名) 


biwufa 

比 老 法 (nephelometry) - 又 称 散 射 测 间 法 。 为 
测量 光束 通过 悬浮 液 引 起 的 散射 光 强 度 来 确定 悬浮 物质 
浓度 的 方法 ,也 是 一 种 光 散 射 测量 技术 。 

在 通常 情况 下 ， 散 射 光 强 度 与 质点 散射 作用 的 性 质 
和 测量 仪器 的 几何 条 件 等 因素 有 关 。 当 悬浮 质点 比 入 射 
光 的 波长 小 时 ,散射 作用 可 看 作 是 瑞 利 散射 ,其 散射 光 强 
度 可 用 瑞 利 方 程式 描述 ， 

I,=I [sm (1+Cos 6)] 
式 中 了 分 别 为 散射 光 强 度 和 入 射 光 强 度 ;n、n"' 分 别 为 
介质 和 质点 的 折射 率 ; 和 为 入 射 光波 长 ;SN、2 分 别 为 质点 
的 数目 和 每 一 质点 的 体积 ; 8 为 入 射 光 与 散射 光 之 间 的 
夹 角 ;7 为 散射 中 心 至 检测 器 之 间 的 距离 。 在 其 他 条 件 完 
全 相同 的 情况 下 , 瑞 利 方程 式 可 简化 为 ，I=IoKsN, 即 散 
射 光 强度 与 N 成 正比 , K, 为 体系 的 经 验 常数 。 

测量 悬浮 质点 产生 的 散射 光 强 度 的 仪器 称 为 散射 浊 
度 计 ,其 构造 与 荧光 计 相 似 ( 见 荧光 分 析 ) ,将 荧光 计 中 的 
光源 用 钨 灯 代 替 即 可 。 如 果 悬 浮 质点 本 身 有 特征 吸收 ,可 
选择 最 大 吸收 波长 作 入 射 光束 ,在 一 般 情 况 下 ,用 白光 作 
入 射 光束 。 由 于 散射 光 强度 一 般 都 很 小 ， 故 应 采用 光电 
倍增 管 作 检测 器 。 增 加 光源 强度 ， 可 提高 检测 散射 光 的 
灵敏 度 。 大 多 数 散 射 测 浊 计 中 ， 检 测 器 设置 在 与 入 射 光 
束 成 90" 角 的 方向 上 ， 也 可 以 将 检测 器 安装 在 一 个 可 以 
转动 的 圆 盘 上 ,以 测量 不 同 角度 的 散射 光 强 度 。 为 此 ,可 
采用 特殊 设计 的 吸收 池 , 如 半 八 角形 池 , 这 种 吸收 池 的 表 
面 可 与 入 射 光束 成 0"、45°” .90° 或 135° 角 进 行 测量 。 在 
通常 情况 下 ,为 减 小 地 壁 的 反射 和 多 层 散 射 , 多 采用 圆柱 
形 吸收 池 。 

在 定量 分 析 中 ， 常 用 I/1 对 悬浮 质点 的 浓度 作 图 ， 
制作 工作 曲线 。 实 验 条 件 的 控制 与 比 池 法 相同 ， 当 悬浮 
物质 的 浓度 小 时 ,采用 比 雾 法 测量 能 得 到 更 好 的 结果 ;而 
当 悬 浮 物 质 的 浓度 较 大 时 , 则 用 比 浊 法 测量 较 好 。 在 实际 
分 析 中 ,使 悬浮 质点 的 大 小 .形状 具有 很 好 的 重 现 性 ， 并 
使 悬浮 体 具 有 很 好 的 稳定 性 ,是 获得 准确 测量 的 关键 。 比 
雾 法 不 适合 于 分 析 组 成 尚 不 清楚 或 组 成 变动 较 大 的 样 
品 , 因 为 其 他 电解 质 的 存在 ,常常 影响 悬浮 体 的 性 质 。 

参考 书目 


I. M. Kolthoff and P. J. Elving, Treatise on Analytical 
Chemistry, Vol. 5, John Wiley & Sons, New Yerk, 1964. 
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bizhongji 
比重 计 (gravitometer) 测量 液体 比重 的 仪器 
( 见 图 )。 比 重 又 称 相对 密度 ， 是 一 种 
”物质 的 密度 与 第 二 种 参考 物质 (如 水 ) 
密度 的 比值 。 温 度 对 液体 比重 影响 较 
大 ， 在 测量 比重 时 必须 同时 指明 液体 
温度 ， 也 可 在 测量 比重 前 先 把 液体 调 
节 至 特定 温度 。 例 如 茉 的 相对 密度 为 
0.876 5(20/4"C) ,4 是 水 的 温度 ,20 是 
葵 的 温度 。 测 量 比重 时 ， 先 将 待 测 液 
体 装 在 大 量 简 中 ， 然 后 将 比重 计 放 入 
并 扶正 , 待 上 下 浮动 稳定 后 ,从 比重 计 
上 的 刻度 读数 。 用 比重 计 测 量 液体 
比重 ， 要 比 直接 称 量 的 方法 简便 迅速 
得 多 。 


( 姚 克 教 ) 
bizhuofa 
比 浊 法 (turbidimetry) 又 称 浊 度 测定 法 。 为 
测量 透 过 悬浮 质点 介质 的 光 强 度 来 确定 悬浮 物质 浓度 的 
方法 ,这 是 一 种 光 散 射 测量 技术 。 

当 光 束 通过 一 含有 悬浮 质点 的 介质 时 ， 由 于 悬浮 质 
点 对 光 的 散射 作用 和 选择 性 的 吸收 ， 使 透射 光 的 强度 减 
弱 。 在 比 浊 法 中 ， 透 光度 和 悬浮 物质 浓度 的 关系 类 似 于 
朗 伯 -比尔 定律 ( 见 紫 外 -可 见 分 光 光 度 法 ) 的 数学 式 : 


s= 地 子 = =Kbc 


式 中 s 为 浊 光 度 ( 或 浊 率 )， 表 示 由 于 悬浮 物 的 散射 作用 
而 引起 的 光 强 度 衰减 ;ze 和 了 分 别 为 入 射 光 强度 (通过 纯 
溶剂 ) 和 透射 光 强 度 ( 通 过 混浊 样品 );b 为 光 程 长 度 ;c 为 
悬浮 质点 的 浓度 ;K 为 常数 ,有 时 又 叫 浊 度 系数 ， 其 值 与 
粒子 的 大 小 .形状 .入 射 光 的 波长 、 悬 浮 物 和 介质 的 折射 
率 有 关 。 

在 分 析 时 ， 必 须 先 做 工作 曲线 ， 以 s 对 已 知 散 射 
物 的 浓度 c 作 图 。 显 然 ， 比 间 法 和 比 色 法 所 依据 的 原理 
是 相同 的 ,实验 方法 也 相似 。 通 常 , 比 色 计 或 分 光 光 度 计 
都 可 用 于 比 浊 分 析 。 也 有 专门 用 于 比 浊 分 析 的 仪器 , 即 浊 
度 计 或 比 间 计 。 采 用 这 种 光 散 射 测量 技术 必须 注意 : @ 
该 法 适合 于 分 析 混浊 度 较 大 的 样品 ,光束 通过 试 样 后 , 透 
射 光 强度 应 有 显著 减弱 。o 与 I 相差 较 大 , 则 测量 误差 较 
小 。@ 在 制作 工作 曲线 和 样品 时 ， 应 尽 可 能 保持 操作 条 
件 一 致 ,以 保证 悬浮 质点 大 小 和 形状 的 均匀 性 ,以 及 生成 
稳定 的 胶 态 悬 浮 体 。 反 应 物 的 浓度 .加 入 的 顺序 和 速度 ， 
介质 的 酸度 ,温度 .放置 时 间 等 对 悬浮 质点 的 大 小 和 均匀 
性 都 有 影响 。 必 要 时 可 加 入 一 些 表 面 活性 剂 或 其 他 保护 
胶体 以 防止 悬浮 物 迅 速 沉降 。@ 如 测量 的 其 浮 物 试 样 具 
有 颜色 , 则 应 选择 最 小 吸收 的 波长 作 入 射 光束 。 

在 水 质 监测 和 管理 过 程 中 ， 比 浊 法 常用 于 测量 饮用 
水 .工业 用 水 ,废水 的 透明 度 ， 也 用 于 测量 空气 及 其 他 各 
种 气体 中 悬浮 固体 的 含量 ， 是 空气 和 水 污染 研究 的 一 种 


工具 。 在 酿造 工业 中 , 比 浊 法 常用 于 各 种 饮料 澄清 过 程 的 
控制 和 过 滤 过 程 的 监控 。 在 分 析 化 学 上 ， 可 通过 生成 悬 
浮沉 淀 的 反应 产物 来 测定 某 些 元 素 的 浓度 ,例如 ,通过 生 
成 硫酸 钢 悬 浮 物 来 测定 Ba 或 SOi ,以 及 在 煤 、 焦 炭 、 
油 、 橡 胶 中 的 总 硫 量 * 通 过 生成 硫化 银 和 和 氧化 银 悬 浮 物 来 
测定 Ag* 或 CI; 在 容量 分 析 中 , 浊 度 测量 也 可 用 于 确定 
滴定 终点 ,如 用 钙 盐 滴定 氟 化 物 ` 用 银 盐 滴定 首 化 物 、 用 
钠 盐 滴定 硫酸 盐 等 。 在 生物 化 学 中 ， 比 浊 法 广泛 用 于 测 
定 液体 食品 中 细菌 的 生长 量 及 和 氨基酸、 维生素 和 抗生素 
等 。 根 据 悬 浮 体 系 中 粒子 的 沉降 速度 与 其 半径 的 平方 成 
正比 的 原理 ， 比 浊 法 可 用 于 不 同 大 小 粒子 沉降 速度 的 监 
测 和 粒子 大 小 的 分 类 。 
参考 书目 
E. D. Olsen, Modern Optical Methods of Analysis, Mc- 


Graw-Hill, New York, 1975. 
( 罗 庆 攻 ) 


blding 
吡啶 (pyridine) 含有 一 个 氮 杂 原子 的 六 元 杂 
! ”怀化 合 物 , 即 某 分 子 中 的 一 个 一 CH 一 被 毛 
HC ~cH 取代 而 生成 的 化 合 物 ， 故 又 称 氮 某 ， 分 子 
1 、 山 ， 式 CsHsN。 吡啶 最 初 由 骨 焦油 内 分 离 出 来 ， 
SS 

5 NCf 3 ”随后 发 现 煤 焦油 、 煤 气 、 页 岩 油 、 石 油 内 
4 也 含有 吡啶 及 其 同系 物 , 如 2- 甲 基 吡啶 和 

6- 二 甲 基 吡 啶 。 

性 质 “吡啶 为 无 色 的 可 燃 液体 ;具有 特殊 臭 味 ; 熔 点 

一 42°C ,沸点 115.5”C , 密度 0.981 9 克 / 厘 米 ?(20"C ); 与 
水 形成 共 沸 混 合 物 ,其 沸点 为 92~93*C 。 工业 上 利用 这 
个 性 质 来 纯化 吡啶 。 吡 啶 具有 接近 正六 角形 的 结构 ,与 
某 类 似 , 具 有 相同 的 电子 结构 。 按 照 共振 论 ,吡啶 至 少 是 
下 列 几 种 不 同 的 极限 式 的 杂 化 体 : 


> ~ N N N 
le 
SS 一 AH 
a b C d 
c 和 d 两 个 极限 式 代表 两 个 极 性 的 结构 ,这 与 吡啶 具有 很 
大 的 偶 极 矩 是 符合 的 。 
吡啶 及 其 衍生 物 比 荃 稳定 ,其 反应 性 与 硝 基 茶 类 似 。 
由 于 环 中 氮 原 子 的 吸 电 子 作用 ,使 2,4,6 位 上 的 电子 密 
度 低 于 3,5 两 位 ,典型 的 芳香 族 亲 电 取 代 反 应 发 生 在 3,5 
位 上 ,但 反应 性 比 葵 低 ,一 般 不 易 发 生 硝化 、 讽 化 、 磺 化 等 
反应 。 此 外 ,这 些 取代 反应 都 是 在 酸性 介质 内 进行 的 , 吡 
啶 形成 带 正 电荷 的 离子 ,使 亲 电 试剂 不 易 接 近 。2- 或 4- 
讽 代 吡啶 的 讽 素 都 具有 活性 。 由 于 2 和 6 位 上 的 电子 密 
度 较 低 ,在 此 位 上 可 发 生 亲 核 取代 反应 ,如 与 氨基 钠 或 氢 
氧化 钾 反 应 ， 得 到 相应 的 2- 氨基 吡啶 或 2- 羟基 吡啶。 
吡啶 是 一 个 弱 的 三 级 胺 ， 在 乙醇 溶液 内 能 与 多 种 酸 
〈 如 苦味 酸 或 高 毛 酸 等 ) 形 成 不 溶 于 水 的 盐 。 工 业 上 使 用 
的 吡啶 中 约 含 1% 的 2- 甲 基 吡 啶 , 因此 可 以 利用 成 盐 性 
质 上 的 差别 ， 使 它 和 它 的 同系 物 分 离 。 吡 啶 还 能 与 多 种 


金属 离子 形成 结晶 形 的 络 合 物 。 

吡啶 比 荃 容易 还 原 ,如 在 金属 钠 和 乙醇 的 作用 下 ,还 
原 成 六 氢 吡 啶 (或 称 哌 啶 )。 吡 啶 与 过 氧化 氢 反 应 ,容易 
被 氧化 成 N- 氧 化 吡啶 : 


O 
4 


i CH:OH Ca CHCOON CC) 


六 氧 吡啶 吡啶 N- 氧 化 吡啶 


N- 氧化 吡啶 是 一 个 重要 的 吡啶 衍生 物 ,由 于 氨 原 子 被 氧 
化 后 ,不 能 再 形成 带 正 电荷 的 吡啶 离子 ,因此 有 利于 发 生 
芳香 族 亲 电 取 代 反 应 ,取代 完毕 后 ,再 将 氮 上 和 氧 除 去 ,就 
可 以 得 到 由 吡啶 直接 取代 所 不 能 得 到 的 衍生 物 。 

制 法 ”吡啶 可 以 从 炼焦 气 和 焦油 内 提炼 。 将 炼焦 气 
通过 硫酸 ,吸收 其 中 的 氨 和 吡啶 等 合 氮 的 碱 性 物质 ,用 氨 
气 处 理 所 产 生 的 硫酸 铵 盐 类 的 溶液 ， 分 出 游离 的 含 所 有 
机 碱 类 ， 然 后 蒸馏 ， 即 得 到 吡啶 及 其 烷 基 取代 物 的 混合 
液 。 吡 啶 及 其 衍生 物 可 以 通过 多 种 方法 合成 。 其 中 应 用 
最 广 的 是 汉 奇 吡啶 合成 法 , 这 是 用 两 分 子 的 8- 痿 基 化 合 
物 , 如 乙酰 乙酸 乙 酯 与 一 分 子 乙 醛 缩 合 ,产物 再 与 一 分 子 
的 乙酰 乙酸 乙 酯 和 氨 缩 合 形成 二 氢 吡 啶 化 合 物 ， 然 后 用 
氧化 剂 ( 如 亚 硝 酸 ) 脱 氢 , 再 水 解 失 羧 , 即 得 吡啶 衍生 物 ， 
CH;COCH;COOCiH;s +CHsCHO CHsCOCCOOC?Hs 

ChcH， 


机 
了 


pa 
CC 
BO + CH,COOCH; ——— 
H;CCO 
OCCH, 
H CH， 
\/ 
一 CC Ry 
H:;CJOOCHC CHCOOCHs NH 
1 
HiCCO OCCH, 
H CH， 证 
并 攻 
二 
H:C:00CC CCOOCJH， GO 氧化 HC 
AcH @ 水 解 失 闹 | 上 
HC cH, HC __CCH, 


H 

吡啶 也 可 用 乙 决 ` 所 和 甲醇 在 500"C 通过 催化 剂 制备 。 
应 用 吡啶 的 许多 衍生 物 中 ,有 些 是 重要 的 药物 ,有 

些 是 维生素 或 酶 的 重要 组 成 部 分 。 例 如 吡啶 -3- 羧 酸 的 酰 

胺 ( 即 烟 酰 胺 ), 在 辅酶 1 中 与 腺 嗓 叭 ( 见 品 叭 )、 核 糖 及 磷 


ZN AN HIC、xN 
二 时 es 
CONHNH, 
2 一 甲 基 一 5 一 乙烯 基 吡啶 


烟 酰胺 异 烟 肝 


酸 形成 一 个 重要 的 二 核 苷 酸 。 吡 啶 的 衍生 物 异 烟 肝 是 一 
种 口服 的 抗 结核 病 药 。2- 甲 基 -5- 乙 烯 基 吡 啶 是 合成 橡胶 
的 重要 原料 。 (于 其 载 ) 
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中 t 


biluo 

吡咯 含 一 个 氨 杂 原子 的 五 元 杂 环 化 

上 8 信物 ,分 子 式 CuHN。 吡 咯 及 其 甲 基 取 代 的 
| 上 同系 物 〈( 见 同系 列 ) 存 在 于 骨 焦 油 内 。 

HS、 一 9 吡咯 为 无 色 液体 ;沸点 130~131'C, 相 

H 对 密度 0.969 1(20/4"C )， 微 溶 于 水 , 易 溶 

于 有 机 溶剂 。 吡 咯 在 微量 氧 的 作用 下 , 就 可 变 黑 , 因此 ， 


(pyrrole) 


”无 色 样 品 需 在 绝对 无 氧 的 条 件 下 保存 ， 松 片 反 应 给 出 红 


色 ， 在 盐酸 的 作用 下 聚合 ( 见 聚 合 反应 ) 成 为 吡咯 红 ; 对 
氧化 剂 一 般 不 稳定 。 它 可 以 发 生 取 代 反 应 ， 主 要 在 2 位 
或 5 位 上 取代 。 在 15YC 时 ,吡咯 在 乙酸 本 中 用 硝酸 硝 
化 ， 得 到 2 - 硝 基 吡 咯 ， 产 量 不 高 ， 一 部 分 变 为 树脂 状 
物质 。 

吡咯 形式 上 是 一 个 二 级 胺 ,但 在 稀 酸 中 溶解 得 很 慢 ， 
环 上 的 毛 被 烷 基 取代 后 , 碱 性 增强 , 可 形成 不 溶解 的 盐 。 
吡咯 与 讽 代 烷 反 应 ,不 能 形成 四 级 铵 盐 ;可 与 苦味 酸 形成 
盐 , 其 熔点 69"C; 可 还 原 成 二 氢 和 四 和 氢 吡 咯 。 

吡咯 的 制 法 与 叶 顺 和 唑 吟 相似 , 也 可 用 1,4- 二 类 基 
化 合 物 与 氨 反 应 制 取 。 工 业 上 吡咯 由 丁 烽 二 醇 与 氨 通 过 
催化 作用 制备 。 

吡咯 与 荃 并联 的 化 合 物 称 为 中 吃 ， 是 一 个 很 重要 的 
化 合 物 。 有 些 吡咯 的 衍生 物 具有 极 重 要 的 生理 作用 。 例 
如 ,叶绿素 、 血 红 素 ( 见 金 属 中 啉 ) 都 是 由 四 个 吡咯 环形 成 
的 中 啉 环 系 的 衍生 物 。 维 生 素 Bi: 的 分 子 中 也 有 一 个 类 
似 中 啉 的 环 系 ， 但 其 中 有 两 个 吡咯 环 是 直接 在 2 位 和 5 
位 上 相连 的 。 人 的 胆 色 素 也 具有 由 四 个 吡咯 通过 碳 原子 
在 2 位 和 5 位 上 相连 的 基本 结构 ,但 与 中 啉 不 同 , 它 是 一 
个 链 状 的 结构 ,缺少 一 个 将 吡咯 环 相连 的 碳 原子 。 


胆 色 素 骨 架 


蛋白 质 中 的 及 氨 酸 和 产 基 且 所 酸 是 2- 四 氢 吡 咯 羧 酸 和 4- 
羟基 -2- 四 氢 吡 咯 羧 酸 。 


me he 


5 


四 氢 吡 咯 是 一 个 重要 的 试剂 , 它 与 酮 反应 失 水 ,形成 
烯 胺 , 即 氨 基 旁 有 一 个 碳 - 碳 双 键 。 例 如 ， 环 已 酮 与 四 和 毛 


(Vx | 吡咯 形成 的 烯 胺 具有 左 式 的 结构 ， 在 有 
机 合成 上 有 多 种 用 途 。 ( 邢 其 载 ) 


binan 

吡 喃 (pyran) 含有 一 个 氧 杂 原子 的 六 元 杂 环 
化 合 物 , 分 子 式 CsHeO。 有 两 种 同 分 异 构 体 , 分 别称 为 4- 
吡 喃 (1,2- 吡 喃 ) 和 7- 吡 喃 (1,4- 吡 喃 ), 结构 式 分 别 为 : 


6 _“O、 2 
本 
HC CH HC H 

Nf We 
H H; H 

<- 吡 哺 7 吡 顺 吡 哺 盐 


a- 和 ?7- 吡 喃 未 分 别 分 离 出 来 过 , 吡 喃 的 盐 是 很 重要 的 一 
类 化 合 物 。 吡 喃 的 电子 结构 与 茉 系 类 似 ， 环 中 氧 原子 具 
有 极 强 的 碱 性 ,成 盐 后 , 即 被 稳定 下 来 。 许 多 重要 的 天 然 
物 如 色素 、 糖 ,抗生素 、 生 物 破 , 均 售 有 吡 顺 或 吡 喃 侠 盐 的 
环 系 , 如 五 碳 糖 或 六 碳 糖 形式 的 六 元 环 的 半 缩 醛 结构 ,就 
称 为 吡 喃 糖 。 

%- 或 7- 吡 喃 与 茶 并 合 的 二 环 体系 是 许多 重要 天 然 
物质 的 母体 ,它们 常 有 的 基本 结构 如 左 。 具 有 这 种 结构 的 


化 合 物 的 中 文 命名 都 冠 以 色 
OO 字 。 许 多 植物 的 叶 茎 中 含有 
一 大 类 由 黄酮 衍生 的 色素 ， 

0 它 是 色 烯 酮 的 2 位 被 苯 基 取 

色 类 色 坟 表 。 代 的 衍生 物 。 许 多 花 的 颜色 
物质 , 叫 作 花 色素 ,是 葵 并 吡 喃 鲜 盐 的 衍生 物 ,其 基本 结 


构 与 黄酮 类 似 。 例 如 ,从 天 等 葵花 内 取得 的 天 竺 葵 色 素 ， 
其 共 环 上 的 羟基 ,在 植物 体内 与 糖 形成 并 ,经 水 解 即 得 到 


天 竺 葵 色 素 盐酸 盐 
游离 的 羟基 化 合 物 ， 称 为 某 “ 花 色素 "。 这 类 物质 的 颜色 
随 pH 而 改变 ， 呈 现 各 种 不 同 的 颜色 , 盐酸 盐 呈 红色 ,高 
PH 的 金属 盐 呈 蓝 色 ,中 性 化 合 物 呈 紫色 。 

( 邢 其 发) 
biqin 
吡 嗪 (pyrazine) 1,4 位 含 两 个 氮 杂 原子 的 六 
元 杂 环 化 合 物 , 分 子 式 CH4N,。 它 与 叶 叶 和 喧 喧 互 为 同 分 
异 构 体 与 吡啶 相似 ,是 许多 极限 式 的 杂 化 体 : 


N 
HC” N 


CH 
se 用 人 


H 


吡 嗪 为 无 色 结晶 ;熔点 54'C ,沸点 115~116"C(768 毫 
米 汞 柱 ) ,液态 的 相对 密度 1.0311(61/4%C); 具有 与 吡啶 
类 似 的 气味 溶 于 水 和 乙醇 ,是 一 个 很 弱 的 碱 (PK。0.6)。 
吡 嗪 的 芳香 性 与 吡啶 类 似 , 很 不 容易 发 生 亲 电 取代 反应 ， 


而 对 亲 核 试剂 比较 活泼 。 碳 原子 上 的 氢 被 甲 基 或 锣 素 取 
代 后 , 亢 素 或 甲 基 上 的 氢 也 具有 活性 。 

制 取 吡 嗪 及 其 衍生 物 ， 有 多 种 合成 方法 ， 工 业 上 由 
乙醇 胺 在 气相 催化 作用 下 ， 失 水 脱 所 合成 。 吡 嗪 可 以 用 
PE 哌 嗪 的 柠檬 酸 


潜 有 


六 氢 吡 哑 2,5 一 二 南大 二 苯 并 吡 嗪 


盐 是 一 个 常用 的 牲畜 驱 虫 剂 ， 对 映 虫 特别 有 效 。2,5- 二 
酮 哌 嗪 是 制备 肽 类 化 合 物 的 一 个 试剂 。 二 葵 并 吡 嗪 是 一 


种 重要 染料 。 (〈 邢 其 发) 
bizuo 
吡 唑 ”(pyrazole) 含有 两 个 相 邻 氮 杂 原子 的 五 


| 3 ”元 杂 环 化 合 物 , 分子式 CHAN:。 它 在 自然 
1 下 界 不 存在 。 吡 唑 为 针 状 结晶 ; 熔点 69.5~~ 
HC 从。 70C,， 沸点 186 ~188'C， 溶 于 水 和 乙醇 。 
Hi 吡 只 是 一 个 弱 碱 ， 可 与 强酸 成 盐 。 吡 唑 的 
环 系 中 也 有 六 个 p 电子 ， 具 有 一 定 的 芳香 性 ， 在 4 位 上 
可 发 生 典 型 的 亲 电 取代 反应 。4- 氨 基 吡 唑 可 发 生 重 氧化 
反应 。 吡 唑 本 身 对 氧化 和 还 原 反应 均 较 稳定 ， 如 果 氮 上 
的 氢 已 被 烷 基 或 芳 基 取 代 ， 则 可 还 原 为 二 氢化 物 和 四 所 
化 物 。 
吡 唑 可 以 由 乙 抉 与 重 气 甲烷 合成 。 它 的 衍生 物 或 同 
系 物 可 由 8- 糙 基 酯 的 脏 在 失 水 剂 的 作用 下 制 取 ， 
CH 
| +H2O 
HICO NS 
吡 唑 最 重要 的 衍生 物 是 5- 吡 唑 酮 。 其 衍生 物 氨 基 比 
(CH3,N CH，， 林 (又 名 匹 拉 米 董 ) 是 一 个 古老 的 
| 退 热 药 ， 因 它 对 粘膜 和 皮肤 有 刺 
-Wh 激 性 , 一 些 国家 现 已 停止 生产 。4 
Cs 位 上 未 被 取代 ( 见 取 代 反 应 ) 的 吡 
氨基 比 林 唑 酮 与 重 氮 盐 偶 联 ,得 到 的 偶 拨 
化 合 物 是 一 大 类 偶 扎 染料 。 ( 邢 其 载 ) 


H;C—C—CH:—COOCH; H;so, 
N 一 NH， 


bl 
匀 (bismuth) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Bi, 原 
子 序 数 83 ,原子 量 208.980 37, 属 周 期 系 YA 族 。1450 
年 德意志 B. 瓦 伦 丁 发 现 馆 。 元 素 英 文 名 来 源 于 拉丁 名 
bismuthum ,含意 是 “白色 物质 ”。 

存在 “ 锐 占 地 壳 重 量 的 2 x10“* 驳 。 在 自然 界 中 , 锐 
以 单质 或 化 合 物 形式 存在 ,常见 的 有 氧化 物 、 硫 化 物 、 碳 
酸 盐 等 矿物 。 在 镑 的 同位 素 中 ， 只 有 匀 209 在 自然 界 中 
稳定 存在 。 

物理 性 质 ” 镑 为 有 银白 色光 泽 的 金属 ， 固 态 镑 质 脆 


易 粉 碎 ; 熔 点 271.3%C, 沸 点 1560°C ,密度 9.8 克 / 厘 米 :5 
导电 、 导 热 性 能 差 。 在 空气 和 水 气 中 有 抗 腐蚀 能 力 。 钞 
的 蒜 气 常 以 Bi 或 Bi, 的 形式 出 现 。 一 般 金 属 从 液态 变 到 
固态 时 体积 缩小 ,但 饮 却 增 大 。 

化 学 性 质 ” 饼 的 电子 构 型 为 (Xe)4f*5d'"6s*6p’, 常 
为 +3、 一 3 氧化 态 ,+5 氧化 态 很 少见 。 饮 在 红 热 时 , 与 
空气 作用 生成 黄色 的 三 氧化 二 锯 。 饮 也 可 直接 与 硫 、 疯 素 
化 合 。 镁 不 溶 于 非 氧化 性 酸 , 溶 于 硝酸 、 热 浓 硫 酸 ,如 ， 

Bi+4HNOs—>Bi(NO,)s+NO+2H,0 
锐 还 可 与 大 多 数 电 正 性 金属 形成 金属 间 化 合 物 ， 称 钛 化 
物 。+5 氧化 态 的 匀 化 合 物 ， 是 在 碱 性 介质 中 用 强 氧化 
剂 氧 化 三 价 镑 化 合 物 而 得 ,如 ;: 

Bi(OH)s+Cl,+3NaOH—>NaBiO,+2NaCl+3H,0 
在 分 析 化 学 中 常用 饮 酸 钠 在 酸性 介质 中 作 和 氧化 剂 。 

制 法 用 碳 还 原 法 制 取 锯 ,如 : 

Bia0s+3C—>2Bi+3CO 
也 可 使 三 硫化 二 饮 溶 于 硝酸 ,加 碱 后 生成 沉淀 ,再 加 入 亚 
锡 酸 钠 , 得 到 金属 镑 。 

应 用 匀 可 制 低 熔 合金 ， 用 于 自动 关闭 器 和 活字 合 
金 中 。 用 碳酸 氧 镁 和 硝酸 氧 锐 做 药物 ,可 治疗 皮肤 损伤 和 
肠胃 疾病 等 。 氧 化 匀 可 用 于 玻璃 .陶瓷 工业 中 。 五 所 化 铸 


是 有 机 化 学 中 常用 的 氟 化 剂 。 ( 间 赤 》 

bihuaowu 

乌 化 物 (bismuthides) 金属 和 锐 生 成 的 化 合 
物 。 由 金属 与 镁 直接 化 合 而 成 。 匀 化 镁 与 稀 酸 作用 可 制 
匀 化 氢 。 (成 强 石 ) 

bisuanna 

乌 酸 钠 (sodium metabismuthate) 又 称 偏 


饼 酸 钠 。 化 学 式 NaBiO,。 黄 色 或 棕色 无 定形 粉末 ;不 溶 于 
冷水 ,在 热 水 中 分 解 。 它 是 强 氧化 剂 ,在 酸性 介质 中 能 使 
二 价 锰 氧 化 到 七 价 ， 
5NaBiO:+2 Mn2+ 十 14 H+—> 
2 MnO7+5 Bis+ 十 5 Nat+7 HO 
匀 酸 钠 由 三 氧化 二 匀 在 浓 的 氢 氧 化 钠 溶液 中 与 氧 等 强 氧 
化 剂 作用 而 得 。 它 在 分 析 化 学 中 用 以 检测 Mn?+ 离子 。 


( 减 统 石 ) 
bimasuan 

葛 麻 酸 (ricinoleic acid) ”一 种 肪 脂 酸 ,学 名 为 
CH;( CH;);CHOHCH;、 .(CH;);COOH 上 硕 式 -12- 
et 羟基 -9- 十 
国 ls 八 烯 酸 。 草 
麻 酸 是 蕊 麻油 的 三 羧 酸 甘油 酯 中 的 主要 脂肪 酸 成 分 ， 在 

总 脂肪 酸 含量 中 高 达 87% 。 
草 麻 酸 为 无 色 粘 稠 液体 ;工业 品 呈 黄色 ;熔点 5.5 立 ， 


沸点 226.8*C(10 毫米 汞 柱 ) ,相对 密度 0.945 0(21/4C)s 
不 溶 于 水 , 溶 于 乙醚 和 氧 仿 。 苞 麻 酸 用 氨 氧 化 物 处 理 ， 则 


41 


避 


异 构 化 为 反 式 葛 麻 酸 ,熔点 52 一 53"Y。 

蕊 麻 酸 在 工业 上 从 大麻 油 中 大 规模 制 取 ， 是 重要 的 
工业 原料 。 苞 麻 酸 经 破坏 蒸馏 ,分 解 成 庚 醛 和 10- 十 一 烯 
酸 。10- 十 一 烯 酸 对 脚气 的 治疗 有 特效 ,是 脚气 灵 的 主要 
成 分 。 

萝 麻 酸 与 苛 性 钠 和 空气 共 热 , 则 得 2- 辛 醇和 奖 二 
酸 。2- 辛 醇 是 制备 增 塑 剂 的 原料 ， 吴 二 酸 可 转化 成 癸 二 


胺 ,二 者 缩合 聚合 , 则 得 重要 的 工程 塑料 尼龙 1010。 

( 戴 就 图 ” 李 廷 书 ) 
biyun yaowu 
避孕 药物 (contraceptive) 能 阻 断 生 殖 过 程 


中 任何 一 个 环节 的 药物 。 目 前 避孕 药物 主要 有 以 下 两 类 ， 

抑制 排卵 的 避孕 药物 ”为 目前 主要 的 女性 避孕 药 。 
它们 由 不 同类 型 的 孕 激 素 和 少量 的 乙 烽 峻 二 醇 或 乙 烽 肉 
二 醇 甲 本 组 成 。 目 前 抑制 排卵 的 避孕 药 大 多 是 在 改变 黄 
体 酮 结构 的 基础 十 发 展 起 来 的 。 最 早 的 口服 避孕 药 为 燃 
诺 酮 (17c%- 乙 抉 基 -19- 失 碳 备 丸 素 ) 和 异 抉 诺 酮 (As29- 
17x- 乙 抉 基 -17B- 羟 基 - 肉 当 烯 -3- 酮 )。 它 们 与 少量 的 
肉 性 激素 例如 乙 抉 肉 二 醇 -3- 甲 酥 混合, 能 抑制 排卵 , 达 
到 避孕 目的 。 又 如 甲 孕 酮 (60%- 甲 基 -170%- 乙 酰 氧 基 黄 体 


OH 
<C=CH 


D-18- 甲 基 燃 诺 酮 
OH 
“C=CH 


7a- 甲 基 燃 诺 酮 
酮 ) 和 甲 地 孕 酮 (A4-6- 甲 基 -17x- 乙 酰 氧 基 黄体 酮 ) 的 结 
构 与 黄体 酮 相似 ， 也 有 避孕 效果 。D-18- 甲 基 燃 诺 酮 在 
免 中 的 黄体 样 作 用 比 抉 诺 酮 强 80 倍 。7&%- 甲 基 人 诺 酮 也 
证 明 比 烽 诺 酮 的 活性 强 20~30 倍 。 以 上 口服 避孕 药 均 要 
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与 少量 的 瞧 性 激素 配合 使 用 。 

抉 诺 酮 或 异 抉 诺 酮 一 般 是 以 去 氢 表 雁 酮 为 原料 ， 经 
自由 基 反 应 加 入 19- 产 基 , 最 后 经 消除 的 方法 合成 的 。 甲 
孕 酮 和 甲 地 孕 酮 都 可 以 17%- 乙 酰 氧 基 黄 体 酮 为 原料 合 
成 。18- 甲 基 决 诺 酮 只 能 用 全 合成 方法 合成 。 

抑制 排卵 的 避孕 药 可 分 为 短 效 和 长 效 两 种 , 烽 诺 酮 、 
甲 地 孕 酮 为 短 效 口服 避孕 药 ;18- 甲 基 决 诺 酮 是 一 种 高 效 
的 吕 服 避孕 药 ， 加 较 大 剂量 的 乙 抉 肉 二 醇 ， 可 作为 长 效 
口服 避孕 药 。 长 效 往 射 避孕 药 是 己 酸 孕 酮 或 庚 酸 抉 诺 酮 


注射 液 。 这 类 避孕 药 的 主要 副作用 是 类 早孕 反应 ， 即 恶 


心 呕吐 和 择 食 等 反应 ,一 般 使 用 2 一 3 月 以 后 便 可 减轻 或 


消失 。 


OCO(CH):CH， 
<C=CH 


QCO (CH» CH, 
COCH， | 


O 


双 烽 失 碳 酯 


18- 甲 基 二 烯 抉 诺 酮 


抗 着 床 避 孕 药 物 ”此 类 药物 干扰 子 官 内 膜 正常 发 育 
转化 ,使 之 不 利于 孕 卵 着 床 。 双 决 失 碳 酯 有 较 强 的 抗 着 
床 活 性 ,能 影响 卵子 运行 和 子宫 发 育 。 排 卵 期 前 服药 , 尚 
能 使 部 分 妇女 抑制 排卵 。 房 事后 用 药 ， 几 乎 100 匈 阻止 
妊娠 。18- 甲 基 二 烯 灿 诺 酮 也 有 显著 抗 着 床 的 作用 。 

参考 书目 

D. Lednicer, Contraception: The Chemical Control of 
Fertality, Marcel Dekker, New York, 1969. 


王 钟 刨 , 周 维 善 : 省 体 避孕 药 研究 进展 ,生殖 与 避孕 ?， 第 4 
期 , 第 9~18 页 ,1984。 
( 周 维普 ) 


bigozhun cankao wuzhi 
标准 参考 物质 (standard reference materials) 
指 某 些 具有 确定 含量 的 组 分 ， 在 实际 样品 定量 测定 中 用 
作 计 算 被 测 组 分 含量 的 直接 或 间接 的 参照 标准 的 一 类 物 
质 。 确 定 这 类 物质 中 的 指定 组 分 含量 的 标准 值 ， 须 选用 
若干 种 可 靠 的 方法 ， 由 一 定数 量 的 技术 熟练 的 分 析 人 员 
独立 地 仔细 地 进行 化 学 分 析 ， 再 由 相互 协同 工作 的 分 析 
人 员 将 测 得 值 集中 起 来 加 以 数学 分 析 ， 并 用 数理 统计 方 
法 进行 处 理 ( 见 分 析 数 据 的 统计 和 处 理 ) ， 最 后 由 参加 人 
员 作出 评定 ,得 出 标准 值 。 

标准 参考 物质 除 用 作 含量 测定 的 标准 外 ， 也 常用 来 
发 现在 分 析 标 准 物 本 身 或 分 析 组 成 与 标准 参考 物质 大 致 
相似 的 试 样 时 所 产生 的 个 人 误差 、 操 作 误差 以 及 某 些 方 
法 误差 等 。 此 外 ,在 研究 确定 某 种 新 的 方法 的 准确 度 时 ， 


也 常 应 用 标准 参考 物质 。 

分 类 ”标准 参考 物质 的 分 类 和 编号 ， 各 国有 不 同 的 
规定 ,例如 中 国生 产 的 某 些 矿石 、 精 矿 等 的 标准 参考 物质 
的 名 称 ,编号 及 其 组 分 含量 见 表 。 


石灰 石 、 铁 矿 、 锯 精 矿 的 组 分 含量 (%) 


名 称 石灰 石 铁 矿 饮 精 矿 
编 号 BH0120-1W * W-7176 6601 
SiO; 0.24 8.12 5.94 
Al,O; 0.013 1.78 1.29 
Tre 55.56 
Fe 3.49 
FeO 23.62 
Fe,Os 0.057 
WO， 5.29 
CaO 55.56 4.55 
MgO 0.25 2.31 
MnO 0.127 
P 43.50( 灼 减 ) 0.011 
S 2.456 8.11 
Bi 55.69 
Pb 4.01 
Sc 0.046 4 
Te 0.078 7 


到 1978 年 为 止 , 美国 国家 标准 局 有 各 种 钢铁 、 合 金 、 
矿石 .耐火 材料 和 有 机 化 合 物 等 的 标准 物质 约 九 百 多 种 。 
美国 橡树 岭 国家 实验 室 制备 和 生产 高 纯度 的 金属 和 各 种 
无 机 化 合 物 (纯度 通常 达 6 N， 即 六 个 9 的 等 级 ) 标准 约 
100 种 。 英国 分 析 样 品 局 和 日 本 标准 试 样 委员 会 等 也 都 
专门 从 事 制备 和 生产 各 种 无 机 物质 、 钢 铁合金 . 纯 金属 、 
矿石 及 耐火 材料 等 标准 物质 。 

迄今 为 止 ,标准 参考 物质 的 生产 、 管 理 和 应 用 尚 无 统 
一 的 国际 规范 。 许 多 国际 会 议 讨 论 了 有 关 标 准 参考 物质 
的 定义 .范围 及 其 经 济 意义 。1979 年 11 月 联邦 德国 的 联 
邦 材料 检验 局 在 西柏 林 召 开 了 标准 参考 物质 的 生产 和 应 
用 问题 讨论 会 ,交流 了 目前 最 常用 的 六 个 方面 (冶金 、 无 
机 物 和 无 机 材料 、 物 理 和 物理 化 学 性 质 、 物 质 和 工艺 性 
质 、 粒 子 和 放射 性 、 临 床 和 有 机 物 ) 标 准 参考 物质 的 理论 
和 实际 问题 。 可 以 预见 ， 标 准 参考 物质 的 制备 和 应 用 的 
研究 工作 仍 将 不 断 深入 ， 是 现代 科学 技术 发 展 的 必 不 可 
少 的 环节 。 

参考 书目 


1. M. Kolthoff, Treatise on Analytical Chemistry, Vol。 
1,John Wiley & Sons, New York, 1978. 


( 张 孙 玮 》 
biaozhun dianchi 
标准 电池 (standard cell) 国际 上 规定 的 作为 
电势 (位 ) 测 量 标准 的 电池 。 它 是 由 美国 电气 工程 师 卫 . 韦 
斯 顿 在 1892 年 发 明 的 , 故 又 称 韦 斯 顿 电 池 。 

标准 电池 的 正极 是 硫酸 亚 汞 电极 ,负极 是 锯 东 齐 金 


属 (含有 10% 或 12.5% 的 锅 ) ， 电 解 液 是 带 酸 性 的 饱和 
硫酸 饥 水 溶液 实际 上 是 饱和 的 硫酸 馈 和 硫酸 亚 东 水溶 
液 ( 见 图 )。 


人 饱和 硫酸 包 水 溶液 


CdSO4* 号 H,0( 国 ) 


8 
硫酸 亚 汞 ( 因 ) 并 2 CdS0,. 3 H.0 ( 因 ) 


标准 电池 


标准 电池 的 表达 式 为 ， 
乌 东 齐 | cdSO,- 3 H,0( 固 ) | 饱和 硫酸 馈 水 溶液 ( 合 


0.005 摩尔 /厘米 * 硫酸 )| 硫 酸 亚 汞 ( 固 )〉| 汞 ( 液 ) 
电池 的 反应 式 为 ， 


3Cd+3HgsSO,+8H,0—6Hg+3CdSO,. 3-H,0 


电池 具有 高 度 的 可 逆 性 ， 按 严格 操作 制备 的 电池 的 
电动 势 有 良好 的 重 现 性 ， 并 能 在 多 年 内 维持 稳定 。20°C 
时 的 电动 势 Fa。 为 1.0186 4 伏 。 更 高 有 效 位 数 的 准确 值 
须 由 国家 计量 局 进行 电动 势 标定 。 该 饱和 式 标准 电池 的 
电动 势 温度 系数 较 大 ，20"C 时 约 为 一 40 微 伏 / 开 , 故 使 


用 时 须 控制 温度 。 国 际 上 采用 的 电动 势 -温度 关系 式 为 : 
也 ,一 了 2o 一 0.000040 6(t 一 20) 一 0.000000 95(t 一 20): 


十 0.000 000 01(t— 20)3 
式 中 ,为 tC 时 的 电动 势 ; Fwo 为 20°C 时 的 电动 势 ， 都 
以 伏 计 。 该 电池 使 用 寿命 长 ,有 的 可 超过 50 年 。 

当 电 极 不 变 , 而 以 硫酸 锅 不 饱和 水 溶液 (在 4 'C 时 为 
饱和 液 ) 为 电解 液 时 , 则 是 另 一 种 形式 的 标准 锅 电 地 。 其 
特点 是 电动 势 温度 系数 较 小 ,只 有 几 个 微 伏 / 开 ,使 用 寿 
命 为 10 年 左右 ,可 作 一 般 实 验 室 测量 的 电势 标准 。 

标准 电池 使 用 时 应 注意 维护 ,避免 短路 和 振动 ,也 不 
可 通过 小 电流 ,因此 不 能 用 电压 表 测 电 动 势 。 

( 吴 尘 青 ) 

biaozhun relixue hanshu 

标准 热力 学 函数 (standard thermodynamic 
functions) 在 化 学 热力 学 中 ， 系 统 的 某 些 热力 学 
函数 (如 内 能 U、 烩 五 \ 和 S、 亥 姆 稚 效 函数 4 和 吉 布 斯 函 
数 G 等 ) 在 某 一 任意 指定 状态 下 的 绝对 值 是 无 法 测定 的 。 
只 能 求 出 由 于 系统 的 温度 、 压 力 或 组 成 等 状态 参量 的 改 
变 而 引起 上 述 热力 学 函数 的 变化 值 。 为 了 更 便于 表达 和 
计算 这 些 热力 学 函数 及 其 变化 ， 系 统 的 这 些 状 态 函 数 被 
定义 为 一 个 共同 的 基线 ， 标 准 热力 学 函数 就 是 这 样 一 种 
基线 。 

中 国 国 家 标准 GB 3102.8 一 82《 物 理化 学 和 分 子 物 
理学 的 量 和 单位 》 中 ,对 物质 在 不 同 聚 集 状 态 的 标准 态 分 
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别 作出 以 下 规定 ，: 

@ 气体 (包括 纯 气体 和 混合 气体 ) 标准 态 为 任意 
指定 温度 了 和 1 标准 大 气压 下 并 具有 理想 气体 ( 即 无 限 
稀薄 气体 ) 特 性 的 纯 气 体 。 

@ 纯 的 液 ( 固 ) 体 及 其 混合 物 ”标准 态 为 任意 指定 
的 温度 T 和 1 标准 大 气压 下 的 纯 液 ( 固 ) 体 。 

@ 溶液 (包括 液体 溶液 和 固体 溶液 ) 溶液 中 溶剂 
的 标准 态 为 在 溶液 所 处 的 温度 了 和 1 标准 大 气压 下 的 纯 
溶剂 (液体 或 固体 ); 溶液 中 溶质 的 标准 态 为 在 溶液 所 处 
的 温度 T 和 1 标准 大 气压 下 ,溶质 的 质量 摩尔 浓度 加 = 
1 摩尔 /千克 (或 物质 的 量 浓度 ca=1 摩尔 /分 米 :) , 活 度 系 
数 ?8=1 (或 ys=1) 的 溶液 中 的 溶质 。 

在 上 述 对 标准 态 的 规定 中 ， 要 注意 以 下 几 点 : 1 
标准 大 气压 在 历史 上 规定 为 101.325 千 帕 ,通常 ,不 需要 
必须 是 101.325 于 帕 ， 国 际 纯粹 和 应 用 化 学 联合 会 物理 
化 学 部 热力 学 委员 会 推荐 100 于 帕 作为 标准 压力 。 加 @ 标 
准 态 没 有 规定 温度 ,所 以 标准 态 将 随 温度 而 变化 , 即 标准 
热力 学 函数 的 值 只 是 系统 的 温度 的 函数 ， 而 与 系统 的 压 
力 及 组 成 无 关 。 根 据 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 的 推荐 ， 
可 选取 273.15 开 、298.15 开 和 303.15 开 作 为 参考 温 
度 ,， 优先 推荐 298.15 开 作 为 参考 温度 。@ 气 体 (及 其 混 
合 物 ) 和 溶液 中 溶质 的 标准 态 都 是 实际 不 存在 的 状态 , 因 
为 当 气体 的 压力 为 标准 压力 时 ， 它 已 不 遵守 理想 气体 方 
程 * 同 样 , 当 溶液 中 溶质 的 质量 摩尔 浓度 如 =1 摩 尔 /千克 
(或 ca=1 摩尔 /分 米 ;) 时 , 溶质 的 活 度 系数 Ys (或 ya) 不 
等 于 1。 因此 ,这 两 种 标准 态 都 是 假想 状态 。 

标准 热力 学 函数 用 上 角 符号 “o” 表 示 标 准 。 如 Ha、 
S&、Ga 和 民 分 别 表示 物质 的 标准 摩尔 炊 ,标准 摩尔 精 
标准 摩尔 吉 布 斯 函数 和 标准 化 学 势 .p" 代 表 标 准 压力 ， 
b* .c° 分 别 代表 标准 质量 摩尔 浓度 和 标准 物质 的 量 浓度 ， 
b*=1 摩尔 /千克 ,cB=1 摩尔 /分 米 ?。 

在 各 种 标准 热力 学 函数 中 ,以 标准 化 学 势 x” 最 为 重 
要 ， 利 用 它 可 以 表示 出 物质 了 B 在 各 种 不 同 的 聚集 状态 中 
的 化 学 势 。 例 如 ， 纯 气体 的 化 学 势 可 以 写作 ， 

ACEgE,T,D) 王 Ap (g, 了 ) 十 RTln(p/pD?") 


+ (Vm— RT/p)dp 


式 中 p 为 纯 气体 的 压力 ; Vn 为 纯 气体 的 摩尔 体积 ; R 为 
气体 常数 ，g 代表 气态 。 
混合 气体 中 气体 B 的 化 学 势 可 写作 
LB(g,T,P,Xa,Xo,.…)=LB(g,T)+ RT1n(xep/p°) 


+ (Vs 一 RT/p)dp 
式 中 xs、xo\… 分 别 为 混合 气体 中 物质 B.C、…: 的 摩尔 分 
数 ; 和 2 分 别 为 混合 气体 的 温度 和 压力 ，Vs 为 混合 气 
体 中 物质 B 的 偏 摩尔 体积 。 


溶液 中 溶质 B 的 化 学 势 可 写作 : 
La(T,P,bs,bo,…) 二 48( 溶 质 ,T) 十 RT ln(yebs/b3) 


卫 
+ [Vadp 
2 
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式 中 yo 为 溶质 B 的 活 度 系数 ，V3 为 溶质 B 在 溶液 中 的 
偏 摩尔 体积 ,上 标 % 表 示 无 限 稀薄 的 溶液 。 
其 他 标准 热力 学 函数 也 可 由 标准 化 学 势 导 出 。 例 如 

标准 绝对 活 度 和 3 可 定义 为 ; 

和 8 一 exp(A8/RT) 
标准 摩尔 粹 、 标 准 摩尔 人 、 和 永光 于 本人 和 标准 二 布 
斯 函数 可 分 另 

一 一 du8/dT 
让 一 看 一 Tdaa/dT 
Cs,s=—Td?p8 /dT? 
GB=/8 


参考 书目 
M. L. McGlashan, Chemical Thermodynamics, The 
Chemical Society Burling House, London, 1973. 
〈 巷 芳 渝 ) 
biaozhun rongye 
标准 溶液 (standard solution) 已 知 准确 浓 
度 的 溶液 ,在 容量 分 析 中 用 作 滴 定 剂 ， 以 滴定 被 测 物质 。 
如 果 试 剂 符合 基准 物质 的 要 求 ( 组 成 与 化 学 式 相符 、 
纯度 高 .稳定 ), 可 以 直接 配制 标准 溶液 , 即 准确 称 出 适量 
的 基准 物质 ， 溶 解 后 配制 在 一 定 体积 的 容量 瓶 内 。 可 由 
下 式 计算 应 称 取 的 基准 物质 的 重量 W， 
双 =MV-. 基 准 物质 的 摩尔 质量 
式 中 M 和 Y 分 别 为 所 需 配 制 的 溶液 的 摩尔 浓度 和 体积。 
利用 上 式 可 计算 出 标准 溶液 的 浓度 ， 例 如 称 取 1.480 克 
基准 物质 重 铬 酸 钾 , 在 250 毫升 容量 瓶 内 配 成 溶液 , 重 铬 
酸 钾 溶液 的 摩尔 浓度 为 : 


1.480 
te we OR D8 


如 果 试 剂 不 符合 基准 物质 的 要 求 ， 则 先 配 成 近似 于 
所 需 浓度 的 溶液 ,然后 再 用 基准 物质 准确 地 测定 其 浓度 ， 
这 个 过 程 称 为 溶液 的 标定 。 例 如 和 氢 氧 化 钠 容易 吸收 二 氧 
化 碳 和 水 ,难以 提纯 ,为 了 配制 氢 氧 化 钠 标准 溶液 ， 只 需 
粗略 称 出 氢 氧 化 钠 的 重量 ,把 它 溶解 在 蒸馏 水 中 ,稀释 至 
所 需 体 积 ， 然 后 用 邻 葵 二 甲酸 氢 钾 为 基准 物质 标定 氢 氧 
化 钠 溶液 。 例如 称 出 0.498 5 克 邻 荃 二 甲酸 氢 钾 ， 标 定 
时 消耗 24.02 毫升 气 氧 化 钠 溶 液 。 已 知 邻 葵 二 甲酸 氢 钾 
的 摩尔 质量 为 204.2, 则 和 氢 氧 化 钠 溶液 的 摩尔 浓度 为 ， 


0.498 5x1000 
M=-304.2x24.02 一 0.101.6 


( 彭 尝 慧 ) 

biaomian dianshl 

表面 电势 (surface potential) 气 液 界 面 上 
由 于 不 溶 膜 的 存在 而 引起 水 面 电势 的 变化 。 若 水 面 上 的 
电势 为 V。， 水 面 上 有 不 溶 膜 后 的 电势 为 V, 表面 电势 
AV=(V。 一 V)， 其 值 可 高 达 几 百 毫 伏 的 数量 级 。 对 于 界 
面 上 形成 的 可 溶性 膜 同 样 存在 界面 电势 。 表 面 电 势 由 测 
定 液体 表面 和 金属 探 针 表面 之 间 的 接触 电势 而 得 。 具 体 
有 针 电 极 法 和 振荡 电极 法 。 由 表面 电势 的 测定 可 得 到 不 


溶 膜 是 否 均匀 以 及 膜 上 的 分 子 如 何 排列 的 有 关 信 息 。 
( 吴 佩 强 》 

biaomian huoxingjl 
表面 活性 剂 “(surfactants) 在 很 低 浓 度 时 能 
显著 降低 水 的 表面 张力 的 化 合 物 。 液 体 的 表面 张力 与 液 
体 成 分 密切 相关 。 当 溶剂 中 加 入 第 二 种 物质 (溶质 ) 而 形 
成 溶液 时 ,表面 张力 将 不 同 于 纯 溶 剂 的 数值 , 且 随 溶液 浓 
度 而 变 。 变 化 规律 大 致 有 三 类 @ 表 面 张力 随 溶质 浓度 
增加 而 缓慢 升 高 ， @ 表面 张力 随 溶质 浓度 增加 而 降低 ， 
开始 时 降低 得 快 些 ， 后 来 则 慢 些 ，@ 表 面 张力 先 随 溶质 
浓度 增加 而 急剧 下 降 ， 至 一 定 浓度 后 几乎 不 再 变化 。 若 
物质 甲 能 降低 液体 物质 乙 的 表面 张力 ， 就 说 甲 对 乙 有 表 
面 活 性 ; 若 甲 不 能 降低 乙 的 表面 张力 ， 甚 至 使 之 略为 升 
高 ， 则 甲 对 乙 无 表面 活性 。 由 于 水 是 最 普通 和 最 重要 的 
溶剂 ,通常 所 说 的 表面 活性 都 是 对 水 而 言 的。 按照 水 溶 
液 表面 张力 变化 ,根据 上 述 三 种 情况 ,可 把 溶质 分 为 相应 
的 三 类 。 一 般 无 机 物 如 氧化 钠 、 硝 酸 钾 、 盐 酸 、 和 氢 氧 化 钠 
等 属 @ 类 ;乙醇 、 丁 醇 乙 酸 等 属 @ 类 ;而 肥皂 、 油 酸 钠 和 
各 种 洗涤 剂 属 @ 类 。@ 类 对 水 无 表面 活性 ; @ 类 和 
@ 类 有 表面 活性 。 其 中 @ 类 物质 称 为 表面 活性 剂 , 它 达 
到 一 定 浓度 后 可 缔 合 形成 胶 团 ,从 而 具有 润 湿 或 抗 粘 、 乳 
化 或 破 乳 .起 泡 或 消 泡 以 及 加 溶 、 分 散 、 洗 涤 、 防 腐蚀 、 抗 
静电 等 一 系列 物理 化 学 作用 及 相应 的 实际 应 用 ， 成 为 一 
类 灵活 多 样 ,用途 广 泛 的 精细 化 工 产品 。 

分 子 结构 的 特点 ”表面 活性 剂 的 分 子 都 是 由 非 极 性 
的 疏水 ( 亲 油 ) 原 子 团 和 极 性 的 亲 水 基 团 组 成 ， 并 且 两 部 
分 可 以 各 自 相 对 集中 ， 形 成 一 部 分 亲 水 和 一 部 分 亲 油 的 
两 亲 分 子 。 它 的 亲 水 性 来 自 极 性 基 团 与 水 分 子 的 电 性 相 


， 互 作 用 或 形成 氢 键 .这 使 表面 活性 剂 分 子 具 有 溶解 性 质 。 


非 极 性 基 团 不 但 不 能 与 水 有 这 样 的 亲 合 作用 ， 反 会 促使 
周围 水 分 子 形成 似 冰 结 构 ， 损 失 活动 自由 度 。 如 果 非 极 
性 基 团 离开 水 环境 , 则 这 部 分 水 的 似 冰 结 构 将 解体 ,导致 
体系 炳 增加 和 吉 布 斯 函数 降低 而 有 利于 过 程 进 行 ， 这 就 
是 疏水 效应 。 它 赋予 表面 活性 剂 分 子 逃 离 水 相 的 趋势 。 
结构 上 的 两 亲 性 使 表面 活性 剂 具有 两 种 重要 的 基本 作 
用 ;溶液 表面 的 吸附 和 溶液 内 部 的 胶 团 形成 。 
Q@ 溶液 表面 吸附 ,表面 活性 剂 分 子 的 两 亲 性 可 通过 
两 种 方式 来 达到 ,一 是 从 溶液 内 部 聚集 到 气 液 界面 上 , 采 
取 极 性 基 团 埋 在 水 中 ， 非 极 性 基 团 伸 入 气相 方式 在 表面 
上 定向 排列 ， 并 使 表面 上 表面 活性 剂 浓度 大 于 内 部 的 浓 
度 。 这 就 是 溶液 表面 吸附 。 伴 随 着 溶液 表面 张力 降低 , 形 
成 表面 吸附 层 ， 吸 附 层 中 的 表面 活性 剂 分 子 与 溶液 内 部 
的 成 平衡 。 吉 布 斯 吸附 公式 给 出 平衡 时 表面 吸附 量 了 与 
内 部 浓度 及 表面 张力 变化 间 的 关系 。 当 溶液 中 只 有 一 种 
非 离子 溶质 时 , 吉 布 斯 公式 给 出 ; 
r= — Rr da (1) 
式 中 TY45 为 在 溶剂 吸附 为 零 时 溶质 的 吸附 量 , 即 表面 浓 
度 超出 内 部 浓度 的 过 剩 量 。 由 于 表面 活性 剂 溶液 浓度 一 


般 很 小 ,TY 可 看 作 表 面 浓度 , 单位 是 摩尔 /厘米 *; a 为 
溶液 内 部 表面 活性 剂 的 活 度 , 浓 度 小 时 可 用 浓度 c 代替 。 
慷 为 气体 常数 ; 了 为 热力 学 温度 ; ? 为 表面 张力 。 用 此 式 
可 从 表面 张力 测定 结果 计算 吸附 量 。 方法 是 在 y-Ina 


(或 0) 图 上 作 切 线 , 求 曲线 各 点 的 怕 嘲 二， 代入 式 (1) 得 


T80 与 活 度 的 关系 。 若 为 多 组 分 溶液 ， 则 须 测定 除 第 i 
组 分 外 所 有 组 分 浓度 c; 恒定 时 溶液 的 x-ln cs 关系 , 按 上 
述 方法 求 出 此 条 件 下 组 分 i 的 吸附 量 ; :或 保持 各 组 分 浓 
度 比 恒定 ,测定 x-lnc 关系 , 按 上 法 求 出 此 条 件 下 各 组 分 
的 总 吸附 量 。 溶 液 表 面 吸附 量 还 可 以 用 放射 性 示 踪 法 、 
刊 皮 法 、 泡 沫 法 直接 测定 。 结 果 表 明 与 上 述 计 算 值 相符 ， 
吸附 量 随 浓度 增加 而 增加 ,一 般 符 合 朗 缪 尔 型 等 温 线 形 
式 。 在 低 浓度 时 随 浓度 增加 较 快 ， 浓 度 变 大 后 吸附 量 上 
升 速度 减低 ， 最 后 达到 稳定 的 饱和 吸附 值 。 由 吸附 量 可 


算出 每 个 吸附 分 子 在 表面 上 占有 的 面积 4 A= -Ar-( 式 


中 六 是 阿 伏 伽 德 罗 数 )。 结 果 表明 ,饱和 吸附 时 ， 表 面 活 
性 剂 分 子 接近 直立 于 表面 , 极 性 基 团 指 向 水 , 非 极 性 基 团 
指向 空气 ,形成 紧密 排列 的 定向 吸附 层 , 但 极 性 基 团 的 水 
化 不 能 完全 排除 。 表 面 活 性 剂 在 液 - 液 界面 和 液 - 固 界面 
也 同样 发 生 吸附 ,降低 相应 的 界面 张力 ,形成 相应 的 界面 
吸附 层 。 固 - 液 界 面 的 定向 吸附 层 可 以 改变 固体 的 表面 性 
质 , 从 而 改变 其 润 湿 、 粘 附 性 能 ,作为 浮 选 剂 、 分 散剂 、 润 
湿 或 抗 粘 剂 有 重要 应 用 。 表 面 活性 剂 的 吸附 和 降低 界面 
张力 性 能 还 与 体系 中 存在 的 其 他 成 分 (如 盐 类 、 低 级 醇 
类 、 其 他 表面 活性 剂 等 ) 有 关 。 在 适当 组 分 匹配 下 ,表面 活 
性 剂 溶液 和 油 的 界面 张力 可 低 达 10… 毫 牛顿 / 米 ， 称 为 
超 低 界 面 张力 ,对 增加 原油 采 收 率 有 重要 意义 。 

@ 液体 内 部 胶 团 的 形成 ， 满 足 表 面 活 性 剂 分 子 两 
亲 性 要 求 的 另 一 途径 是 使 溶液 内 部 表面 活性 剂 分 子 的 非 
极 性 部 分 彼此 缔 合 ， 极 性 基 团 指向 水 ， 形 成 由 极 性 基 团 
包 衷 着 非 极 性 内 核 的 胶体 质点 ， 这 就 是 胶 团 。 胶 团 水 溶 
液 又 叫做 缔 合 胶体 。 胶 团 化 作用 只 在 一 定 浓度 以 上 才 发 
生 ， 开 始 大 量 形成 胶 团 的 表面 活性 剂 浓度 叫做 临界 胶 团 
浓度 , 常用 英文 缩写 cmc 来 代表 。 由 于 胶 团 形成 ,体系 的 
许多 性 质 在 cmc 附 近 有 突变 ,如 表面 张力 、 密 度 、 电 导 率 、 
粘度 、 折 射 率 、 光 吸收 、 光 散射 ,超声 传 布 等 。 利 用 这 些 性 
质 可 测定 表面 活性 剂 溶 液 的 cmc。 为 此 常用 的 是 表面 张 
力 法 。 标 准 方法 是 ， 在 Y-lnc 图 上 将 表面 张力 直线 下 降 
部 分 和 浓度 增 大 后 表面 张力 基本 不 变 部 分 作 线 性 外 延 ， 
交点 的 浓度 就 是 cmec, 它 是 表面 活性 剂 的 特性 参数 。cme 
和 该 浓度 时 溶液 表面 张力 yeme 值 是 表面 活性 高 低 的 标 
志 ，cmc 和 yome 越 小 , 表面 活性 越 高 。 在 浓度 大 于 cme 
的 溶液 中 胶 团 与 单 体 成 平衡 ， 溶 度 变 得 更 大 后 ， 胶 团 的 
形态 和 大 小 还 会 发 生变 化 ,由 球形 变 为 棒状 ， 甚 至 层 状 。 
由 于 胶 团 具有 非 极 性 内 核 ， 一 些 不 深 于 水 的 有 机 物 可 借 
进入 胶 团 而 “ 溶 " 入 胶 团 溶液 之 中 。 这 就 是 加 溶 作 用 ， 在 
生命 现象 .洗涤 作用 及 其 他 工业 应 用 中 有 重要 意义 。cmc 
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值 也 受 温度 及 其 他 成 分 如 无 机 盐 类 、 极 性 有 机 物 和 其 他 
表面 活性 剂 的 影响 。 

分 类 ”表面 活性 剂 品种 因 亲 油 基 和 亲 水 基 结 构 不 同 
而 异 。 其 亲 油 部 分 主要 由 长 链 碳 乞 基 及 其 取代 物 构 成 ,一 
般 包 括 下 列 各 种 结构 ，Q@ 直 链 和 支 链 烷 基 ( 碳 原子 数 为 
8 一 20); @ 烷 基 芳 基 ; @ 松香 簿 生物; @ 聚 氧 丙 烯 基 ; 
@ 全 和气 或 高 气 烷 基 ; @ 全 和气 聚 氧 丙烯 基 ; @ 聚 奎 氧 烷 
基 。 常 用 的 是 碳 氢 链 表面 活性 剂 ， 它 因 亲 油 基 不 同 引 起 
的 性 质 差别 一 般 较 小 ， 性 质 差别 更 主要 来 自 亲 水 基 团 的 
不 同 。 故 表面 活性 剂 的 分 类 一 般 以 亲 水 基 结 构 为 依据 。 
首先 按 亲 水 基 是 否 电离 分 为 离子 型 和 非 离 子 型 两 大 类 ， 
离子 型 表面 活性 剂 按 所 带电 荷 又 可 分 为 正 ( 阳 ) 离子 型 、 
负 ( 阴 ) 离 子 型 和 两 性 离子 型 ， 非 离子 型 表面 活性 剂 可 分 
为 大 极 性 基 型 和 小 极 性 基 型 两 类 。 下 面 列 出 构成 各 类 表 
面 活 性 剂 的 主要 极 性 基 团 ,其 中 R 代表 非 极 性 部 分 。 

阴离子 型 ， 羧 酸 盐 RCOO-、 磺 酸 盐 RSO5、 硫 酸 酷 盐 

ROSO; .磷酸 酯 盐 RPO3- 
阳离子 型 ” 季 铵 盐 RN+、R:N+H、R:N+H:、RN+Hy 


吡啶 盐 《NR 
离 全 


两 性 离子 型 ”甜菜 碱 RsN+(CH,)nCOO™ 


子 和 牛 磺 酸 RN+CH29Oy 
氨基 酸 RN+H,(CH; )»COO- 
型 N_C 
+ 2CH. 
咪唑 啉 Re 


非 | 小 极 性 基 型 ” 亚 砚 RSOCH:、 氛 氧化 物 RNO(CCHs):、 
离 磷 氧 化 物 RPO(CH:)， 


子 
型 | 天极 人 性 基 型 RO(C:H4O)nH、 聚 氧 乙烯 


表面 活性 剂 的 表面 活性 随 其 结构 不 同 而 变 ， 一 般 说 
来 ,同系 物 中 亲 油 基 大 的 活性 较 高 ,但 亲 油 基 大 到 一 定 程 
度 , 因 不 能 溶解 而 失去 活性 。 对 于 同样 的 亲 油 基 团 , 非 离 
子 型 的 cme 比 离子 型 的 小 。 离 子 型 表面 活性 剂 的 性 质 受 
电解 质 的 影响 比 非 离子 型 的 大 。 而 非 离子 型 的 性 质 受 温 
度 的 影响 比 离子 型 的 大 。 非 离子 型 表面 活性 剂 溶解 度 随 
温度 升 高 而 降低 ，cmc 随 温度 升 高 而 变 小 。 两 性 离子 型 
既 带 有 分 离 的 电荷 ,分 子 总 电荷 又 为 零 , 故 具有 介 于 离子 
型 和 非 离 子 型 之 间 的 特性 ,例如 受 电解 质 影响 较 小 , 受 温 
度 影响 不 大 等 。 它 又 具有 自己 的 特点 ， 一些 品种 性 质 与 
pH 关系 密切 。 从 降低 表面 张力 的 能 力 看 , Yom。 最低 的 
是 碳 气 表面 活性 剂 ， 它 们 可 以 把 水 的 表面 张力 降 到 15 
毫 牛顿 / 米 ? 其 次 是 聚 硅 氧 烷 类 , 约 为 20 一 25 毫 牛顿 / 米 ， 
而 一 般 碳 氢 表 面 活性 剂 则 在 25 一 40 毫 牛 顿 / 米 的 范围 。 

(〈 示 更 瑞 ) 

biaomian jingtixue 
表面 晶体 学 (surface crystallography) 晶 
体 学 的 一 个 新 分 支 ， 它 用 低能 电子 衍射 等 表面 分 析 方 法 
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研究 晶体 表面 的 原子 组 成 和 原子 排列 的 几何 结构 。 晶 体 
表面 涉及 晶体 最 外 部 几 个 原子 层 , 一 般 为 三 层 到 五 层 , 也 
可 以 包括 外 来 原子 或 分 子 所 组 成 的 吸附 层 。 这 些 原子 层 
在 几何 结构 和 电子 结构 方面 可 以 与 晶体 内 部 有 很 大 差 
异 。 但 在 实验 上 要 得 到 纯净 的 表面 并 不 容易 ， 因 为 晶体 
表面 有 很 高 的 表面 能 ,根据 分 子 动力 学 计算 ,一 般 在 10… 
托 真 空 条 件 下 ,一 秒 钟 就 能 吸附 上 一 层 气体 .所 以 要 做 表 
面 晶 体 学 的 研究 ,首先 要 制备 清洁 的 晶体 表面 ,并 在 实验 
过 程 中 保持 表面 清洁 。 这 样 的 清洁 表面 必须 在 10 1 一 
10 2 托 超 高 真空 条 件 下 才能 实现 。20 世纪 60 年 代 超 高 
真空 技术 问题 得 到 很 好 的 解决 ， 同 时 电子 检测 技术 也 有 
突飞猛进 的 发 展 ， 在 这 些 基 础 上 各 种 表面 分 析 技 术 得 以 
莲 勃 发 展 , 俄 欢 电 子 能 谱 、 低 能 电子 衍射 、 场 致 离子 显 微 
镜 等 表面 测定 技术 日 至 完善 ， 有 可 能 得 到 大 量 在 原子 水 
平 上 的 晶体 表面 结构 信息 。 

晶体 表面 的 不 规则 性 ”晶体 表面 从 原子 水 平 上 看 是 
不 很 规则 的 ， 也 是 不 平整 的 。 表 面 上 存在 几 种 不 同 的 位 
置 ( 见 图 ) ,这 些 位 置 可 以 用 最 近邻 数 来 划分 ,它们 分 别 为 

平台 ” 扭 折 位 “ 单 原子 台阶 


晶体 表面 上 各 种 表面 位 置 示意 图 


平台 ,人 台阶, 扭 折 位 、 附 加 原子 以 及 平台 空位 等 。 它 们 的 
最 近邻 数 按 大 小 顺序 为 平台 之 台阶 > 扭 折 位 > 附加 原子 
(平台 空位 )。 在 真实 表面 上 , 平台 、 人 台阶 、 扭 折 位 都 具 
有 很 大 的 平衡 浓度 。 附 加 原子 和 平台 空位 虽然 平衡 浓度 
很 小 ,一 般 远 小 于 0.01 单 层 ， 但 它们 对 表面 原子 沿 着 表 
面 的 迁移 起 很 大 作用 。 不 同 的 晶体 各 种 表面 位 置 的 平衡 
浓度 有 所 不 同 ， 同 一 晶体 的 各 种 不 同 晶 面 的 平衡 浓度 也 
有 所 不 同 。 低 晶 面 指标 的 面 的 原子 密度 大 ， 表 面 自 由 能 
小 ， 因 而 表面 不 规则 位 置 的 浓度 也 小 。 高 晶 面 指标 的 面 
本 身 原 子 密度 小 ， 表 面 不 规则 位 置 的 浓度 大 。 处 在 不 同 
表面 位 置 (最 近邻 数 不 同 ) 的 表面 原子 ， 在 化 学 反应 中 所 
起 的 作用 也 不 一 样 。 在 铂 单 晶 表面 上 研究 村 :+ 了 D: 一 > 
2HD 反 应 时 ,实验 发 现 ,处 在 台阶 位 置 上 的 铂 原子 对 断裂 
H 一 H 键 是 很 有 利 的 。 

表面 重建 ”所 有 固体 ( 晶 态 和 非 晶 态 ) 的 表面 原子 都 
会 从 他 们 原 在 体 相 中 应 占有 的 位 置 上 发 生 位 移 ， 这 种 现 
象 叫做 表面 重建 。 过 去 认为 表面 是 体 相 的 中 止 ， 表 面 结 
构 是 体 相 结 构 的 延续 。 表 面 晶体 学 的 研究 表明 ， 表 面 结 
构 与 体 相 结构 迎 然 不 同 ， 表 面 发 生 了 重建 。 最 简单 的 表 
面 重建 是 表面 层 原子 排列 情况 不 变 ， 即 表面 原子 的 最 近 
邻 数 不 变 ,或 者 说 表面 原子 的 旋转 对 称 性 不 变 , 而 这 一 层 
原子 作为 一 个 整体 沿 垂直 于 表面 的 方向 运动 ， 改 变 表面 
原子 层 与 下 一 原子 层 间 的 距离 。 通 常 观 察 到 的 是 层 间 距 


离 缩短 ;从 理论 上 讲 也 可 能 是 层 间距 离 加 大 ,但 这 种 现象 
迄今 尚未 观测 到 。 这 种 最 简单 的 重建 发 生 在 许多 金属 表 
面 上 ， 有 了 时 把 这 种 重建 现象 称 为 表面 弛 瑰 。 表 面 的 几何 
结构 还 可 以 发 生 大 规模 的 重建 。 清 洁 半 导体 表面 由 于 开 
放 性 结构 而 发 生 大 规模 重建 ， 重 建 范 围 涉 及 晶体 内 几 个 
原子 层 。 表 面 原子 为 了 寻找 势能 最 低 的 新 的 平衡 位 置 ,不 
但 键 角 改 变 而 且 表 面 原子 的 最 近邻 数 和 旋转 对 称 性 都 有 
变化 。 在 这 种 情况 下 ,表面 晶 胞 将 不 同 于 体 相 晶 胞 。 重建 
后 的 表面 结构 可 以 在 很 大 温度 范围 内 维持 同一 个 结构 。 
温度 变化 时 ， 有 时 也 可 以 发 生 再 重建 。 多 组 分 固体 还 可 
人 以 发 生 表面 偏 析 ， 即 表面 原子 组 成 可 以 与 体 相 有 很 大 差 
异 ， 有 的 组 分 原子 富 集 到 表面 上 。 多 组 分 体系 中 ,表面 
能 低 的 组 分 易 富 集 到 表面 上 ， 金 属 表面 常常 富 集 着 极 不 
易 清 除 的 碳 、 硫 、 氧 \ 硅 、 铝 等 杂质 原子 ,就 是 一 个 例子 , 它 
们 看 来 都 是 从 体 相 偏 析出 来 的 。 在 各 种 不 同 的 表面 位 置 
处 ,最 近邻 数 愈 小 的 位 置 偏 析 现象 愈 严 重 ,表面 上 的 台阶 
和 扭 折 位 最 近邻 数 较 少 ， 因 而 在 这 些 位 置 上 偏 析 也 较 严 
。 合 金 表 面 偏 析 现 象 的 研究 对 冶金 学 是 至 关 重 要 的 。 
表面 晶体 学 的 研究 还 包括 对 表面 吸附 层 的 研究 。 它 
对 表面 的 化 学 性 质 和 力学 性 质 都 有 影响 。 实 验 表明 ,吸附 
质 被 吸附 到 晶体 表面 上 后 ,在 某 些 情况 下 是 排列 有 序 的 ， 
而 在 另 一 些 情 况 下 则 是 排列 无 序 的 。 这 取决 于 晶体 表面 
和 吸附 质 的 结构 和 实验 条 件 。 ( 桂 琳 琳 ) 


biaomian niandu 

表面 粘度 (surface viscosity) 气 液 界面 上 
由 于 不 溶 膜 的 存在 而 引起 表面 层 粘 度 的 变化 ,以 mm 表 
示 ， 它 是 不 溶 膜 的 表面 粘度 和 水 面 粘度 的 差 值 。 对 单 分 
子 膜 表面 粘度 的 测定 表明 , 其 值 在 10-* 一 1 表面 泊 之 间 。 
表面 泊 的 单位 是 克 / 秒 或 干 克 / 秒 。 对 于 界面 上 的 可 溶性 
膜 也 存在 界面 粘度 。 

与 三 维 体系 相似 ,表面 粘度 也 存在 两 种 类 型 , 即 膨胀 
型 和 切 变 型 。 膜 可 有 牛顿 体 和 非 牛 顿 体 ,， 也 有 粘 弹 效 
应 。 测 定 表面 粘度 用 窄 缝 粘度 计 或 扭 摆 粘 度 计 。 

表面 粘度 的 研究 可 提供 膜 中 的 分 子 凝 聚 状 态 的 信 
息 ， 并 可 用 于 确定 单 分 子 层 中 发 生 相 转变 时 所 需 的 表面 
压 的 值 。 界 面 粘度 值 的 大 小 与 乳 状 液 、 泡 沫 体系 的 稳定 
性 密切 有 关 。 ( 吴 佩 强 ) 


biaomianya 
表面 压 (surface pressure) 膜 对 单位 长 度 浮 
片 所 施 的 力 ,以 z 表示 。 如 果 将 微 溶 物质 放 在 气 - 液 界面 ， 
则 可 展开 成 很 薄 的 膜 ,此 膜 往 往 是 单 分 子 层 的 (包括 可 溶 
膜 与 不 溶 膜 )。 若 在 水 面 上 放 一 根 火柴 ( 浮 片 ;， 然 后 用 沾 
有 油 的 玻璃 棒 在 火柴 一 边 的 水 面 上 碰 一 下 ， 结 果 火 柴 就 
会 向 另 一 边 移动 。 实 验 说 明 展 开 的 膜 对 于 浮 片 会 施 以 一 
种 物理 力 , 施 加 于 单位 长 度 上 的 这 种 力 就 叫做 表面 压 。 
若 浮 片 的 长 度 是 1, 则 膜 对 浮 片 所 施 之 力 是 zt。 若 膜 
将 浮 片 推动 了 dx 的 距离 ， 则 所 作 的 功 是 xidx。 设 1 


厘米 * 干净 液 面 的 表面 自由 能 是 y， 而 有 膜 的 是 *， 因 浮 
片 移动 dx 后 膜 的 面积 增加 了 1dx, 故此 体系 的 自由 能 减 
少 了 (Yo 一 7)ldx, 这 也 就 是 体系 所 作 的 功 , 即 : 
zldx=(Y—7)ldx 
T=Y0—7 

这 说 明 表 面 压 < 是 膜 分 子 对 于 1 厘米 的 浮 片 所 施 之 压 
力 ， 其 数值 等 于 纯 液 体 的 表面 张力 与 其 表面 上 铺 上 膜 后 
的 表面 张力 之 差 。 

原则 上 讲 ， 任 何 测定 表面 张力 的 方法 都 可 用 来 测定 
Tz, 目 前 最 常用 的 是 朗 缪 尔 膜 天 平 法 。 ( 吴 佩 强 ) 


bioomian zhangll 

表面 张力 (surface tension) 垂直 地 通过 液 
体 表面 上 任 一 单位 弧 元 并 沿 着 与 液 面 相 切 的 方向 的 收缩 
表面 的 力 * 以 毫 牛顿 / 米 为 单位 。 通 常用 > 来 代表 。 

一 种 液体 与 另 一 种 不 相 混 溶 的 流体 相 接触 就 形成 流 
动 界面 。 若 此 不 相 混 流体 是 气体 (该 液体 的 蒸气 或 其 他 
气体 ) ,形成 的 界面 通常 称 作 液 体 表 面 。 液 体 表 面 的 基本 
特性 是 倾向 于 收缩 ,就 是 说 总 是 尽 可 能 取 最 小 的 表面 积 。 
一 切 容积 相等 的 形体 中 以 球形 的 表面 积 最 小 ， 因 此 小 量 
水 银 和 露珠 会 趋向 球形 、 肥 皂 膜 会 自动 收缩 成 滴 。 描 述 
液体 这 一 基本 性 质 的 物理 量 是 ，@ 表 面 张力 系数 ， 简 称 
表面 张力 ; @ 比 表面 过 剩 自 由 能 ,简称 表面 自由 能 。 

温度 和 液体 性 质 对 表面 张力 的 影响 ” 纯 液 体 在 一 定 
压力 、 温 度 下 有 一 定 的 表面 张力 值 ( 对 于 一 定 的 气相 成 
分 )。 一 般 说 来 液体 表面 张力 随 压 力 变 化 不 大 ,而 与 温度 
和 成 分 有 密切 关系 。 纯 液体 表面 张力 一 般 随 温度 上 升 而 
下 降 ， 例 如 20'C 时 1 大 气压 力 下 水 的 表面 张力 是 72.88 
毫 牛顿 / 米 ,25"C 时 是 72.14 毫 牛顿 / 米 , 30%C 时 是 71.40 
毫 牛 顿 / 米 。 在 有 限 温度 范围 内 表面 张力 与 温度 成 线性 
关系 ,可 用 经 验 公式 表示 ， 

7=7y(1—bT) (1) 
式 中 y 和 b 为 随 液体 而 定 的 常数 ; T 为 热力 学 温度 。 更 
精确 的 表面 张力 -温度 关系 可 用 多 项 式 来 表示 : 
?一 yo 十 aT 十 bT2 十 cT3 十 … (2) 
式 中 4.b.c 为 随 物质 而 定 的 常数 。 表 面 张 力 随 液体 性 质 
不 同 可 有 很 大 差别 。 例 如 20%C 时 有 机 液体 莱 的 表面 张 
力 是 28.88 毫 牛 顿 / 米 ， 而 液体 金属 汞 的 表面 张力 则 是 
486.5 毫 牛顿 / 米 。 液 体 混合 物 的 表面 张力 可 有 很 大 变化 ， 
甚至 微量 杂质 就 会 使 之 降低 很 多 。 

表面 自由 能 ”是 在 恒温 恒 压 条 件 下 使 体系 增加 单位 
表面 积 , 外 界 必须 对 体系 做 的 功 。 因 为 液体 有 表面 张力 7， 
它 是 在 单位 长 度 上 收缩 表面 的 力 ， 欲 使 表面 扩大 必须 克 
服 此 力 。 为 此 所 做 的 最 小 功 值 应 为 ?7.dl.ds 一 ?yda, 式 中 
dy 和 ds 分 别 为 增加 面积 的 长 度 和 宽度 ， da 代表 面积 的 
增值 ， 增 加 单位 面积 的 最 小 功 就 等 于 ?， 单 位 是 毫 焦 
耳 / 米 :。 由 此 可 见 ， 表 面 自 由 能 与 表面 张力 量 纲 相 同 ， 
采用 相应 单位 时 ,数值 也 相同 ,是 从 不 同 角 度 描述 液体 表 
面 性 质 的 一 对 物理 量 。 表 面 张力 是 从 力 的 平衡 来 考虑 ; 表 
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面 自由 能 则 从 能 量变 化 来 考虑 ， 后 者 便于 应 用 热力 学 方 
法 来 研究 表面 现象 。 
根据 热力 学 基本 公式 ; 
dG=—SdT +Vdp+dW'+ 2 dn, (3) 


式 中 G 为 吉 布 斯 函数 ;8 为 粹 ; V 为 体积 ;Pp 为 压力 ; 4 为 

化 学 势 ; 1 为 摩尔 数 ，d 为 微分 符号 ， 表 示 微 小 改变 量 ; 

W' 表 示 脱 胀 功 和 化 学 功 以 外 的 其 他 有 用 功 ; 下 标 宇 指 

第 i 种 物质 的 数值 。 对 于 包含 面积 变化 而 无 其 他 有 用 功 
的 可 逆 过 程 , 式 (3) 变 为 ， 

dG=—Sdr+Vdp+ydat+ Du dn (4) 

[ 一 站 (5) 


即 表 面 自由 能 7 为 恒温 \ 恒 压 、 恒 组 分 条 件 下 ,体系 增加 
单位 面积 时 自由 能 的 增值 。 从 另 一 个 角度 来 看 ,在 恒温 、 
恒 压 下 式 (4) 变 为 ， 

dG=ydat+ Pdn, (6) 


设 强 度 性 质 (Y,4) 和 恒定 ,对 所 有 的 面积 及 摩尔 数 积分 ， 
则 得 : 


G=Ya+ Bum (7) 
或 


G 
y= -Dur (8) 


即 表面 自由 能 是 具有 单位 表面 积 的 体系 的 自由 能 与 此 体 
系 中 的 物质 全 处 于 内 部 时 的 自由 能 值 之 差 。 故 表面 自由 
能 是 体系 因 有 表面 存在 而 具有 的 自由 能 过 剩 值 。 
从 式 (4) 还 可 以 看 出 ， 在 一 定 温度 下 (dT=0), 对 一 
定 的 体系 (dn; 二 0), 有 : 
dG=V dpt+Yyda (9) 
dG 是 全 微分 ,由 此 得 出 : 


dy\ - /9V 
(Bs), C09 
实际 上 ,液体 形状 变化 时 面积 可 明显 不 同 ,而 体积 则 很 少 
变化 , 故 (如 ) 很 小 。 按 式 (10), ( 配 ), 也 很 小 ,这 提 


示 ， 液 体 表 面 张力 随 压力 变化 不 大 。 

表面 张力 和 表面 自由 能 与 分 子 间作 用 力 ”表面 张力 
和 表面 自由 能 是 分 子 间 作用 力 的 一 种 表现 。 它 的 存在 依 
赖 于 两 个 事实 ，@ 分 子 在 一 定 距 离 内 有 相互 作用 力 ; @ 
气相 物质 密度 总 是 远 小 于 液 相 。 处 于 液体 内 部 的 分 子 ,由 
于 分 子 间 的 作用 力 只 在 比较 短 的 距离 内 起 作用 ， 四 周 分 
子 对 它 的 作用 力 是 等 同 的 ,合力 为 零 , 于 是 分 子 在 液体 内 
部 运动 时 无 需 做 功 。 处 在 表面 的 分 子 则 不 同 。 由 于 气相 
分 子 密度 远 小 于 液 相 ， 液 体内 部 分 子 对 它 的 引力 将 大 于 
外 部 气相 分 子 对 它 的 引力 。 结 果 ， 表 面 层 分 子 承受 指向 
内 部 的 合力 作用 。 此 力 力图 把 分 子 拉 向 内 部 ， 这 就 是 液 
体 表面 趋 于 收缩 的 根源 。 分 子 间 作用 力 大 小 不 同 必然 导 
致 表面 张力 强 弱 不 等 。 决 定 表面 张力 的 作用 力 可 以 分 为 
两 类 : @ 化 学 力 ， 有 离子 键 〈 如 熔 盐 中 )、 金 属 键 (如 水 
银 及 其 他 液体 金属 或 合金 中 )、 和 氢 键 (如 水 及 其 他 多 羟基 
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液体 中 ); @ 物 理 力 , 有 色散 力 ( 存 在 于 一 切 分 子 间 )、 定 
向 力 ( 存 在 于 极 性 分 子 间 )、 诱 导 力 (存在 于 极 性 分 子 间 和 
极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 间 )。 一 般 说 来 ,化 学 力 比 物理 力 
要 强 。 故 液体 金属 的 表面 张力 较 高 ,总 在 100 毫 牛 顿 / 米 
以 上 ;生成 氢 键 的 液体 比 不 形成 氢 键 的 液体 表面 张力 高 。 
物理 作用 力 与 物质 分 子 的 大 小 .结构 密切 相关 。 


等 张 比 窜 ”定义 为 : v= 一 YY。 式 中 为 分 子 


量 ; D 和 4d 分 别 为 两 相 的 密度 。 等 张 比 容 的 主要 意义 在 
于 具有 结构 加 合 性 ， 即 化 合 物 的 等 张 比 容 等 于 构成 它 的 
原子 .原子 团 和 结合 方式 (如 成 双 键 、 参 键 或 成 环 等 ?的 等 
张 比 容 值 之 总 和 。 由 此 可 通过 测定 化 合 物 的 表面 张力 、 
密度 、 分 子 量 来 计算 等 张 比 容 值 而 推测 其 分 子 结构 。 这 
在 历史 上 曾 起 过 一 定 作用 ， 但 在 各 种 光谱 、 能 谱 技 术 高 
度 发 展 的 今天 ， 已 没有 多 大 实用 意义 了 。 


(〈 抄 更 瑞 ) 
表面 张力 的 测定 方法 “毛细管 法 “此 法 用 测量 液体 

在 毛细 管 中 上 升 的 高 度 来 确定 表 ( 界 ) 面 张力 。 将 一 根 已 
十 各 的 毛 因 将 振作 流 全 让 液体 在 毛细 管内 上 升 ,直到 
管内 液体 与 管 外 的 液体 成 
静 力 平衡 为 止 (图 1)。 若 
毛细 管 半径 足够 小 ， 其 中 
上 升 液体 的 凹 弯 月 面 近 于 
球面 ， 弯 月 面 的 曲率 半径 
也 与 毛细 管 半 径 > 的 关系 
为 R=r/cos9, 式 中 9 为 液 
体 与 毛细 管 壁 的 接触 角 。 
由 四 弯 月 面 曲率 引起 的 压 
力 降 Ap= (2ycos9)/r, 平 

衡 时 ， 毛 细 管 中 的 液 柱 静 

压力 为 (po: 一 pi)gh 一 Ap， 
因此 可 得 到 表 ( 界 ) 面 张力 与 毛细 升 高 的 关系 : 
Apoghr 
2 cosb 
式 中 px、pi 分 别 为 相 2 与 相 1 的 密度 ; Ap 为 两 相 的 密度 
差 ; 9 为 重力 加 速度 ;h 为 毛细 管 中 液 体 上 升 的 高 度 。 若 
毛细 管 中 的 液体 完全 润 湿 管 壁 , 则 9=0,cos9=1, 则 上 述 
公式 可 写 为 : 


图 1 毛细 管 法 


_ (ps— Pi)ghr _ 
2 cosb 


dl 
若 相 1 为 气体 ， 则 p; 一 pi 人 完 pzs 则 表面 张力 公式 可 写 为 : 
= pighr 


毛细 管 法 的 原理 严格 ,结果 精确 ,但 不 适 于 对 管 召 有 
接触 角 的 液体 ,实验 操作 也 不 甚 方便 , 故 较 少 应 用 。 

滴 重 法 ”此 法 以 毛细 管 下 端 滴 落 液体 的 重量 (或 体 
积 ) 测 出 液体 表 ( 界 ) 面 张 力 。 将 一 滴 液 体 自 垂直 的 毛细 
管 下 端 缓慢 下 滴 ， 当 液 滴 的 重量 达到 表面 张力 维持 液 滴 
不 落下 之 力 时 , 液 滴 全 部 从 管 口 脱落 , 即 有 : 


W=mg=2nry 
式 中 W 为 液 滴 重 量 ; m 为 液 滴 质 量 ; 9 为 重力 加 速度 ; 
EU ae 
i 上 
有 部 分 液 滴 滴 落 (图 2)。 
此 外 ， 由 于 液 滴 在 管 端 
形成 细 颈 , 表面 张力 与 
重力 作用 方向 不 一 致 ， 
而 有 一 定 的 角度 ， 致 使 
表面 张力 能 支持 的 液 滴 重 量变 小 ， 因 此 滴 落 液体 的 重量 
应 在 上 式 的 基础 上 加 以 校正 , 即 : 

W=2rryf 

式 中 了 为 校正 因子 , 它 是 7/V1 的 函数 ;V 为 液 滴 体积 。 
由 此 式 可 求 出 表面 张力 ， 

WwW 


?一 了 


式 中 了 为 1/2rj。 
若 将 液 滴 重量 以 体积 表示 , 则 为 ， 
ee pe a F 


图 2 滴 重 法 


rf 


式 中 p; 与 pi 分 别 为 滴 管 内 液体 与 外 部 介质 的 密度 ,车 
外 部 介质 为 空气 , 则 pi 可 略 去 。 此 法 测 得 的 表 ( 界 ) 面 张 
力 数据 较 精确 ， 对 一 般 液 体 或 溶液 此 能 适用 。 但 对 表面 
张力 有 很 长 时 间 效 应 的 体系 不 太 适 用 。 

环 法 ”此 法 把 一 金属 丝 的 圆 环 置 于 液 面 上 ， 测 量 将 
此 环 拉 离 液 面 所 需 之 最 大 力 ， 由 此 计算 出 表 ( 界 ) 面 张力 
(图 3) 。 环 被 向 上 
拉 时 会 带 起 一 些 
液体 ， 其 重量 与 
沿 环 -液体 交界 
处 的 表面 张力 相 
等 ， 此 时 提升 液 
体 的 重量 最 大 ， 
再 提升 则 环 与 液体 断 开 、 环 脱离 液 面 。 环 对 其 下 面 环 状 
液体 的 拉力 P 为 ，; 

P=mg=27(R+7r)y+27(R—r)y=4nRy 

式 中 "为 环 拉 起 液体 的 质量 R 为 环 的 平均 半径 , 即 环 的 
内 半径 与 金属 丝 的 半径 之 和 。 实 际 上 环 拉 出 的 液体 并 非 
厚度 均匀 的 液 环 , 需 加 以 校正 ,可 按 下 式 计算 表 ( 界 ) 面 张 
力 7: 


图 3 环 法 


P 了 
Ys anRF 


式 中 "为 校正 因子 ; 它 是 BV 与 R/r 的 函数 ; V 为 圆 环 
带 起 的 液体 体积 ,可 由 了 =mg 二 Vpg(p 为 液体 密度 ; 9 为 
重力 加 速度 ) 的 关系 求 出 。 由 实验 得 出 BY/V 的 数值 , 代 
入 公式 以 计算 y。 | 

吊 片 法 ”此 法 是 测定 一 平板 刚好 接触 表面 或 界面 
时 ,所 受到 的 向 下 拉力 P, 由 此 计算 表 ( 界 ?7 面 张力 (图 4)， 


P=2(I+d)y 
式 中 1 和 4 分别 为 平板 的 
长 度 和 厚度 。 此 法 对 不 完 
全 润 湿 吊 片 的 液体 会 产生 
较 大 的 误差 。 

最 大 气泡 压力 法 此 
法 是 测定 一 毛细 管 在 液体 
人 中 吹出 气泡 所 需 之 最 大 压 

力 ， 以 求 得 液体 的 表面 张 
力 。 将 一 根 细 口 的 毛细 管 插入 液 相 ， 使 其 管 口 刚 好 接触 
液 面 ,增加 管内 压力 ,管内 凹 形 液 面 下 降 ， 在 管 口 形成 一 
个 气泡 , 随 气 泡 逐 渐 形成 ,其 曲率 半径 不 断 降低 。 当 气泡 
恰好 在 毛细 管 口 形成 半圆 时 ， 其 曲率 半径 最 小 ， 此 时 泡 
内 压力 最 大 , 气泡 体积 若 再 增 大 , 气泡 突然 自 管 端 吹出 ， 
压力 即 下 降 。 泡 内 最 大 压力 pm 可 表示 为 ， 
pm=27Y/R=pgh 

式 中 RE 为 毛细 管 口 的 内 半径 。 一 般 pm 可 自 与 毛细 管 接 
通 的 UU 型 管 压力 计 中 液体 的 密度 p 和 高 差 h 求 得 。 此 法 
测定 与 计算 皆 较 简单 ,是 测定 新 鲜 表 面 的 准 动态 法 ,但 不 
适 于 测定 达到 平衡 较 慢 的 表面 张力 。 

悬 滴 法 ”此 法 通过 测定 
甚 挂 在 毛细 管 下 端的 液 滴 
(或 浮 于 上 端的 气泡 或 轻 的 
液 滴 ) 的 形状 , 求 出 表 ( 界 ) 面 
张力 。 实 验 测定 出 悬 滴 的 最 
大 直径 ds、 液 滴 底 部 顶点 向 
上 距离 为 de 处 的 直径 d,( 图 
5)。 自 dy/dae 的 数值 求 得 对 
应 的 1/ 五 数值 ( 互 是 液 滴 形 
状 的 函数 ) ,代入 下 式 可 求 出 
表 ( 界 ) 面 张力 : 

7= (ps— p1)gd2/H 
i 
(〈 藏 乐 蓉 ) 


图 5 矢 消 法 


bingjingshi 

冰晶 石 (cryolite) ”一 种 矿物 , 成 分 为 氟 铝 酸 钠 
NasAlF。 。 白色 单 斜 晶体 ， 密度 2.97 克 / 厘 米 * (25"C )， 
熔点 1009'C; 微 溶 于 水 。 能 溶解 氧化 铝 。 在 电解 铝 工 
业 中 用 作 溶 剂 ， 也 用 于 制造 乳白 玻璃 和 搞 瓷 的 遮光 剂 。 


( 桂 明 德 ) 
bingchun 
丙 醇 (propanol) 页 烧 分 子 中 的 一 个 所 原子 被 
ea OH 羟基 取代 的 化 合 物 ， 分子 
ry CH,CHCH， 式 CHOH。 因 羟基 可 取 
正 丙 醇 异 丙 醇 ”” 代 碳 链 两 端 或 中 间 碳 原子 


上 的 氢 , 故 能 生成 两 种 不 同 的 丙 醇 。 

正 丙 醇 为 无 色 液 体 ; 熔点 一 126.5°C, 沸点 97.4C， 
相对 密度 0.803 5(20/4"C ); 溶 于 醇 、 醚 和 水 ;可 与 水 形成 
共 沸 点 混合 物 ,其 沸点 87"2， 含 水 量 28.3% 。 异 丙 醇 为 
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无 色 可 燃 液体 ; 熔点 一 89.5", 沸点 82.4"， 相 对 密度 
0.785 54 (20/4C); 溶 于 醇 、 栈 、 氯 仿 和 水 ;与 水 形成 
共 沸 点 混合 物 ， 其 沸点 80.37"C ， 含 水 量 13% 。 丙 醇 的 
化 学 性 质 与 乙醇 相似 。 

工业 上 制 正 丙 醇 ， 是 用 乙烯 、 一 彰化 夏 和 旬 气 做 原 
料 , 在 高 压 和 钴 催化 下 进行 ， 


CH,—CH, + CO+2H,— < 


100~115°C 


异 丙 醇 是 由 丙烯 在 硫酸 作用 下 水 合 或 由 丙酮 通过 催化 务 
化 反应 制 得 。 
丙 醇 一 般 用 作 溶 剂 。 丙 醇 的 两 种 异 构 体 对 眼睛 、 粘 
膜 有 刺激 性 ,吸入 两 醇 燕 气 能 发 生 头晕 、 头 痛 、 呕 吐 等 。 
( 周 政 ) 


CH:CH:CH:OH 


bing'ersuan 
丙 二 酸 (malonic acid) 又 称 缩 苹 果 酸 ,分 子 式 
HOOCCH:COOH。 以 钙 盐 形式 存在 于 甜菜 根 中 , 甜菜 制 
糖 的 浓缩 钒 里 沉积 的 水 垢 即 两 二 酸 钙 。 丙 二 酸 为 无 色 片 
状 晶体 ;熔点 135.6*C ,140"C 分 解 ， 密 度 1.619 克 / 厘 米 ? 
(16%C); 能 溶 于 水 、 醇 和 醚 。 

两 二 酸 受 热 即 失去 二 氧化 碳 生 成 乙酸 ， 利 用 这 一 性 
质 使 取代 的 两 二 酸 脱羧 ， 即 可 合成 各 种 浆 酸 。 丙 二 酸 分 
子 中 的 亚 甲 基因 受 两 个 羧基 的 活化 ， 可 发 生 多 种 类 型 的 
反应 。 工 业 上 常用 水 解 氰 乙酸 或 再 二 酸 二 乙 酯 的 方法 制 
丙 二 酸 。 由 于 丙 二 酸 本 身 不 很 稳定 ， 它 在 有 机 合成 中 的 
应 用 是 通过 丙 二 酸 二 乙 酯 进行 的 。 ( 黄 完 ) 


bing’ersuan eryizhi 


两 二 酸 二 乙 酯 (diethyl malonate) 丙 二 酸 
O O 的 两 个 羧基 中 的 羟基 
| ‖ 全 被 乙 氧 基 取代 〈 见 取 
CHyCHi0C 一 CHs 一 COCH:CH， 本 反应 ) 而 生成 的 化 合 


物 , 分子 式 CH:(COOC:Hs):。 丙 二 酸 二 乙 酯 为 无 色 芳 香 液 
体 ; 熔点 -48.9"C， 沸 点 199.3"C; 相对 密度 为 1.0551 
(20/4C) 不 深 于 水 , 易 溶 于 醇 、 栈 和 其 他 有 机 溶剂 中 。 
两 二 酸 二 乙 酯 的 亚 甲 基 受 两 个 羔 基 的 影响 ， 活 性 较 
高 。 它 与 乙醇 钠 作 用 生成 钠 盐 ,继而 与 卤 代 烃 反 应 ,生成 
一 元 或 二 元 烃基 取代 的 两 二 酸 二 乙 酯 。 它 们 均 是 有 机 合 
成 的 重要 中 间 体 ,例如 ,可 进一步 水 解脱 羧 形成 六 酸 ， 


COOC:H， COOC,H, 
Ee | | i 
一 一 一 一 一 Nat+ 一 -> 


人 和 
COOC,H; COOC,H; 
COOC,H; 
| HsO+ 
R—C—H  — >RCH,COOH 


| 
COOC:H。 
COOC:H, 一 - COOC2:H， R’ 
| RX Hso+ _ | 
ji Na 及/ 一 下 一 R_ ”一 一 *RCHCOOH 
COOC:H， COOCHs 
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式 中 也.R' 为 烃基 。 丙 二 酸 二 乙 酯 可 进行 亚 硝化 反应 , 进 
一 步 还 原则 生成 氨基 两 二 酸 二 乙 酯 ， 是 合成 乞 基 酸 的 重 
要 中 间 体 。 丙 二 酸 二 乙 酯 与 兰 基 化 合 物 起 缩合 反应 ， 生 
成 不 饱和 化 合 物 RCH 一 C(COOC?Hs):。 烃基 取代 的 两 二 
酸 二 乙 酯 与 及 缩合 ,生成 巴 比 妥 ,是 常用 的 安眠 药 ， 
COOC,Hs HN 
R 一 C 一 R'， + 和 


| 了 
CooCH， HN 


C 一 0 一 > 


O 


RN EN 
RA Nc—NH” 
J 
丙 二 酸 二 乙 酯 易 被 讽 素 取代 ,生成 商 代 丙 二 酸 二 乙 酯 ,也 
可 被 三 氧化 二 氮 氧 化 成 氧 代 丙 二 酸 酯 0 一 C(COOC,H;)，。 
这 些 化 合 物 在 理论 上 和 合成 上 均 有 价值 。 
两 二 酸 二 乙 酯 是 以 氯 乙酸 钠 为 原料 ， 先 与 氰 化 钠 作 
用 生成 氰 乙酸 钠 ， 再 用 乙醇 酯 化 制 得 。 丙 二 酸 二 乙 酯 是 
重要 的 化 工 原料 和 有 机 合成 试剂 ， 广 泛 用 于 药物 和 染料 
的 合成 。 ( 黄 宪 ) 


C 一 0+2CH'OH 


binglun s 
丙纶 (polypropylene fibre)  ” 见 聚 丙烯。 


bingsuan 

两 酸 (propionic acid) 分 子 中 含有 三 个 碳 原 
0 子 的 饱和 准 酸 ， 分 子 式 CHsCH:COOH。 

ot 可 看 作 是 甲 基 乙 酸 。 干 馏 木材 制 得 的 木 

I 醋酸 (或 称 焦 木 酸 ) 中 和 各 种 发 酵 产 物 中 

均 含 有 少量 的 丙 酸 。 

再 酸 为 具有 刺激 性 气味 的 无 色 液体 ;熔点 一 20.8'C， 
沸点 141%C， 密度 0.993 0 克 / 厘 米 * (20C); 易 溶 于 水 、 
醇 、 酸 和 和 氯仿 中 。 丙 酸 的 化 学 性 质 与 乙酸 相似 ， 可 生成 
盐 、 酯 . 酰 卤 酰胺 和 酸 栈 。 在 光照 下 ， 和 氯气 与 丙 酸 反应 ， 
其 & 氢 可 被 氯 取代 生成 氧 代 丙 酸 。 

过 去 ,两 酸 主 要 由 制 炭 的 副产品 木 醋 酸 中 分 离 获 得 ， 
现在 由 合成 法 制备 。 合 成 法 是 利用 乙烯 、 一 和 氧化 臣 和 和 氢 
气 进 行 氢 合 兰 基 化 反应 ,首先 生成 两 醛 ,再 进一步 氧化 生 
成 丙 酸 ， 

[OJ 


CH,—CH,;+CO+H,—>CHsCH,.CHO——>CHsCH.COOH 
由 丙烷 、 耳 烷 经 液 相 氧 化 也 能 制备 丙 酸 。 由 戊 糖 ` 已 糖 经 
发 酵 也 可 制 得 丙 酸 。 

两 酸 主 要 用 于 制造 纤维 素 三 两 酸 酯 、 纤 维 素 乙 酸 丙 
酸 酯 ， 也 可 用 于 制造 改 性 环 饼 树脂 。 丙 酸 可 作 合 成 聚 醋 
树脂 的 催化 剂 。 丙 酸 无 毒 ， 是 一 种 重要 的 谷物 保藏 剂 和 
食物 的 霉菌 抑制 剂 , 其 铵 盐 . 钾 盐 和 钙 盐 均 具有 抑制 霉菌 
的 功效 。 丙 酸 与 低级 醇 形 成 的 酯 可 用 于 香精 和 油漆 工业 。 
丙 酸 还 可 用 于 制造 除草 剂 。 〈 黄 宪 ) 


bingtong 
丙酮 (acetone) 饱和 脂肪 酮 系列 中 最 简单 的 酮 ， 

0 分 子 式 CH,COCH,。 丙 酮 以 游离 状态 存在 
于 自然 界 中 ,在 植物 界 主 要 存在 于 精油 中 ， 
如 茶 油 ,松脂 精油 、 柑 桥 精 油 等 ， 人 尿 和 血 
液 及 动物 尿 和 海洋 动物 的 组 织 和 体液 中 都 含有 少量 的 丙 
酮 。 糖 尿 病 患者 的 尿 中 丙酮 的 含量 异常 地 增多 。 

再 酮 为 无 色 易 燃 液体 ,有 特殊 气味 ;熔点 一 95.35°C ， 
沸点 56.2°C, 相对 密度 0.789 9(20/4%C ); 能 溶 于 水 、 醇 、 
醚 及 其 他 有 机 溶剂 中 。 丙 酮 蒸气 与 空气 混合 可 形成 爆炸 
性 混合 物 。 

丙酮 的 化 学 反应 主要 是 效 基 与 多 种 亲 核 试剂 的 加 成 
反应 和 x 氢 的 反应 。 内 基 的 加 成 反应 有 : 催化 氢化 〈 见 
催化 煞 化 反应 ) 成 异 丙 醇 ， 还 原 成 频 哪 醇 ， 与 氨 衍 生物 、 
毛 氰 酸 、 烘 化 物 、 有 机 金属 化 合 物 反应 等 。a 氢 的 反应 
有 : 与 卤素 发 生 取 代 反 应 和 自身 或 与 其 他 化 合 物 发 生 类 
似 产 醛 缩 合 反应 的 反应 等 。 

丙酮 在 1914 年 以 前 用 干 馏 木材 或 乙酸 钙 的 方法 来 
制 取 。 后 来 有 乙醇 热 裂 、 空 气 氧化 异 两 醇 或 异 丙 醇 脱 氢 
等 方法 。 近 来 用 丙烯 作 原 料 , 通 过 瓦 格 型 氧化 ， 直 接 加 水 
氧化 成 丙酮 。 也 可 用 演 粉 发 酵 法 制 丙 酮 。 

丙酮 可 用 作 人 造 纤维 .有 机 玻璃 、 油 潜 、 化 妆 品 等 的 
原料 。 丙 酮 是 很 好 的 溶剂 ,可 溶解 许多 有 机 产物 和 树脂 、 
醋酸 纤维 、 乙 抉 等 ,也 是 制造 硝化 棉 的 溶剂 。 高 锰 酸 钾 、 碘 
化 钾 等 无 机 物 在 丙酮 中 也 有 一 定 的 溶解 度 。 在 用 高 锰 酸 
钾 氧 化 不 溶 于 水 的 物质 时 ， 用 丙酮 作 溶剂 可 使 反应 在 均 


1 
GE 一 CCGH 


相 中 进行 。 ( 戴 就 图 ” 黄 炜 孟 ) 
bingwan 
丙烷 (propane) ”一 种 无 色 无 臭 的 易 燃 气体 烷烃 ， 


分 子 式 CH,CH,CH,。 熔点 一 189.7'C， 沸 点 一 42.1C， 
相对 密度 0.585 3( 一 45/4°C ); 不 溶 于 水 ,但 在 低温 下 容 
易 与 水 生成 固态 水 合 物 , 引 起 天 然 气 管道 的 堵塞 。 

丙烷 在 较 高 温度 下 与 过 量 氯 气 作用 ， 生 成 四 氯 化 碳 
和 四 氯 乙烯 (Cl:C 一 CCl:); 在 气相 与 硝酸 作用 ,生成 1- 硝 
基 两 烷 CH;CH,CH,NO,、2- 硝 基 丙 烷 (CH,),CHNO,、 硝 
基 乙 烷 CH:CH:NO, 和 硝 基 甲 烷 CH:NO: 的 混合 物 。 工 
业 上 丙烷 可 从 油田 气 和 裂化 气 中 分 离 得 到 。 可 做 生产 乙 
烯 和 页 声 的 原料 或 炼油 工业 中 的 溶剂 ;丙烷 、 丁 烧 和 少量 
乙 烷 的 混合 物 液化 后 可 用 作 民 用 燃料 , 即 液 化 石油 气 。 

( 胡 宏 纹 ) 

bingx! 
丙烯 (propylene) 米 烃 同系 列 中 的 第 二 个 成 
员 ，, 分 子 式 CHsCH 一 CH，( 参 见 彩 图 插页 第 58 页 )。 为 
仅 次 于 乙 顽 和 茶 的 重要 有 机 工业 原料 。 

丙烯 为 无 色 易 燃气 体 ; 熔点 一 185.2C， 沸 点 
一 47.4"C， 液 态 时 相对 密度 为 0.519 3(20/4" )。 丙 烯 
除了 在 烯 键 上 起 反应 外 ,还 可 在 甲 基 上 起 反应 ,说 明 与 双 
键 碳 原子 相连 的 烷 基 上 的 氢 具 有 一 定 活性 。 丙 烯 在 酸性 


催化 剂 (硫酸 ,无 水 氢 氟 酸 等 ) 存 在 下 聚合 ( 见 聚 合 反应 )， 
生成 二 聚 体 、 三 聚 体 和 四 聚 体 的 混合 物 ,可 用 作 高 辛 烷 值 
燃料 。 在 齐 格 勒 催化 剂 存 在 下 丙烯 聚合 生成 到 丙烯 。 丙 
烯 与 乙烯 共聚 生成 乙 再 橡胶 ,丙烯 与 硫酸 起 加 成 反应 , 生 
成 异 两 基 硫 酸 ,后 者 水 解 生成 异 丙 醇 ， 


CH:CH 一 CH, 二 524 (CHJ,CHOSOJH Ha (CH,),CHOH 


丙烯 与 握 和 水 起 加 成 反应 ,生成 1- 毛 -2- 丙 醇 , 后 者 与 碱 
反应 生成 环 氧 丙烷 ,加 水 生成 1,2- 丙 二 醇 : 


CHsCH—CH,— CH,CH(OHJCHCLOE 


和 
CH:CH 一 CH 一 >CH:CHCOH)CH:OH 
丙烯 在 酸性 催化 剂 存在 下 与 苯 反 应 ,生成 异 丙 苯 
CeHsCH(CCHs):, 它 是 合成 苯酚 和 丙酮 的 原料 。 丙 烯 在 酸 
性 催化 剂 (硫酸 、 氢 氟 酸 等 ) 存 在 下 ,可 与 异 丁 烷 发 生 烃 基 
化 反应 ,生成 的 支 链 烷烃 可 用 作 高 辛 烷 值 燃料 
CHs;CH—CHs + (CHs)sCH—> (CH, ):CHC(CH;);s 
丙烯 在 催化 剂 存在 下 与 氮 和 空气 中 的 氧 起 氨 氧 化 反应 ， 
生成 丙烯 有 睛 ,是 合成 塑料 .橡胶 .纤维 等 高 聚 物 的 原料 ， 
2CH,—CHCHs+2NH;s+30, 一 >2CH. 一 CHCN +6H,0 
丙烯 在 高 温 下 氧化 ,生成 烯 两 基 氰 CH, 一 CHCH,C1l, 为 合 
成 甘油 的 原料 。 ( 胡 宏 纹 ) 


bingxijing 
丙烯 及 (acrylonitrile)  。 又 称 氰 ( 基 ) 乙 烯 。 分 
子 式 CH, 一 CHCN ,无 色 液 体 ;熔点 一 83.5C, 沸 点 77 .5 一 
79"C ， 相 对 密度 0.806 0(20/4"C ); 稍 溶 于 水 , 溶 于 有 机 
溶剂 ， 其 蒸气 可 与 空气 形成 爆炸 性 混合 物 ， 爆 炸 极 限 为 
3.05~17.0%( 体 积 )。 丙 烯 膊 易 聚 合 ( 见 聚 合 反 应 ) 成 聚 
页 烯 及 。 

丙烯 膊 的 早期 工业 制 法 是 由 和 氰 乙醇 脱水 或 乙 燃 与 毛 
氰 酸 加 成 ( 见 加 成 反应 )， 

CuCl 


HCN+ HC=CHyEe? CH —CHCN 


目前 采用 氢 氧 化 法 , 即 在 硅胶 作 载体 的 含有 磷 、 钼 、 锐 、 锦 
等 元 素 的 催化 剂 作用 下 ,在 务 存在 下 用 空气 氧化 再 埠 ， 


2CH, 一 CH 一 CHs ++2NHs 十 3 Q，_ 介 化 剂 


4650 一 500 证 
2CH,—CHCN + 6H,0 

丙烯 且 是 多 种 合成 纤维 的 原料 。 由 聚 丙烯 且 制 成 的 
纤维 ,商品 名 为 且 纶 。 丙 烯 且 与 丁 二 烯 共聚 合 可 制 得 耐 
油 的 丁 有 晴 橡胶 。 与 本 二 烯 、 荣 乙烯 的 三 元 共聚 物 则 是 一 
种 很 好 的 工程 塑料 ,简称 ABS 树脂 。 此 外 ， 丙 烯 有 稍 也 是 
有 机 合成 工业 的 重要 原料 ， 它 水 解 可 制 得 丙烯 酸 或 丙烯 
酰胺 : 醇 解 可 制 得 丙烯 酸 酯 。 丙 烯 且 是 一 种 非 质子 型 极 
性 溶剂 。 

丙烯 且 的 毒性 约 为 氨 氰 酸 的 1/30 ,不 仅 其 蒸气 有 毒 ， 
而 且 可 经 皮肤 吸收 引起 中 毒 。 实 验 室 操 作 应 在 通风 橱 中 
进行 ,工作 场所 应 保持 良好 的 通风 。 

( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 陶 凤 岗 ) 
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bingxiquan 
丙烯 醛 (acrolein)  。 含有 碳 - 碳 双 键 的 最 简单 不 
饱和 脂肪 醛 ， 分 子 式 CH: 一 CHCHO。1938 年 R. 布 兰 德 
斯 首次 分 离 得 到 。 第 一 次 世界 大 战 时 曾 被 用 做 毒气 。 

丙烯 醛 为 无 色 、 有 哈 人 气味 的 催泪 性 有 毒液 体 ; 熔 
点 -86.9"C， 沸 点 52.5~53.5" ， 相 对 密度 0.8410 
(20/4\C)。 丙 烯 醛 遇 氧 或 在 光照 下 ， 易 发 生 自动 氧化 和 
聚合 反应 ， 存 放 时 应 加 入 少量 毛 醒 ， 以 防止 上 述 反 应 进 
行 。 丙 烯 醛 氢化 生成 两 醛 。 随 催化 剂 和 反应 温度 的 不 同 ， 
产物 也 不 相同 。 例 如 ,在 镍 催化 下 于 160"C 氢化 ,生成 丙 
醛 ; 而 于 90~110YC , 则 生成 丙 醇 ;在 锌 - 铜 催化 剂 作用 下 ， 
生成 对 称 双 乙 烯 基 乙 二 醇 , 即 1,5- 已 二 烯 -3,4- 二 醇 ; 

2CH,—CH—CHO+H, 2 

OH OH 
cHi—CH_(H_dH_cHcH, 

该 反应 可 用 来 制备 单纯 或 混合 乙 二 醇 衍 生物 。 

工业 上 用 催化 氧化 再 烽 的 方法 生产 丙烯 醛 。 实 验 室 
中 可 用 硫酸 镁 或 钾 做 脱水 剂 ,与 甘油 一 起 加 热 ,使 它 失 去 
两 分 子 水 制 得 。 

丙烯 醛 在 双 烯 合成 中 ( 见 儿 尔 斯 -阿尔 德 反应 ) 可 作 
为 亲 双 烯 试剂 ， 也 是 工业 生产 甘油 .树脂 、 油 漆 以 及 胶 粘 
剂 等 的 原料 。 ( 戴 乾 园 黄 炜 孟 ) 


bingxisuan juhewu 
丙烯 酸 聚 合 物 (acrylic polymers) 
及 其 衍生 物 的 肥 合 物 。 丙 烯 酸 的 
结构 式 如 右 。 它 的 < 位、8 位 氢 | 
皆 可 被 取代 ， 它 的 着 基 可 以 衍生 一 “OH 
酯 基 ( 包 括 双 酯 .多 酯 ) 酰胺、 酰氯 、 酸 栈 等 ; 且 也 可 广义 
地 看 作 羧 基 的 衍生 物 。 因 此 , 它 的 衍生 物 可 聚合 的 甚 多 ， 
是 较 重要 的 一 大 类 烯 类 单 体 。 

聚 丙 烯 酸 单 体 为 丙烯 酸 ， 工业 上 主要 用 丙烯 或 再 
烯 醛 的 催化 氧化 法 生产 , 它 是 一 种 液体 , 其 熔点 为 12°C ， 
沸点 为 142"2， 具 有 和 乙酸 相似 的 刺激 气味 。 通 常 多 以 
水 溶液 状态 进行 聚合 。 它 在 水 中 的 聚合 速率 受 p 也 的 影 
响 很 大 ， 在 酸性 介质 中 较 在 碱 性 介质 中 为 快 。 聚 丙烯 酸 
PAA 的 水 溶液 为 系 电 解 质 , 它 的 粘度 因 pH 而 有 异常 变 
化 , 即 在 PH>7 时 粘度 异常 增加 。 这 是 由 于 聚 丙烯 酸 的 
羧基 电离 形成 负离子 ,产生 静电 排斥 ,使 高 分 子 链 在 溶液 
中 呈 较 为 舒张 的 构象 所 致 。 聚 丙烯 酸 由 于 粘度 大 ， 可 用 
作 增 稠 剂 。 聚 丙烯 酸 可 用 ZnO 等 交 联 ， 生 成 所 谓 离 子 交 
联 高 分 子 ,是 新 型 补 牙 材料 。 

聚 甲 基 页 烯 酸 单 体 a- 甲 基 丙 烯 酸 是 一 种 液体 ， 
其 熔点 为 15"C， 沸 点 为 162 一 163"C; 室温 下 ,在 水 中 
能 溶解 约 18 狗 。 聚 甲 基 丙 烯 酸 的 性 质 基 本 上 与 聚 丙烯 酸 
相似 。 

丙烯 酸 衍生 物 的 聚合 物 “ 丙 烯 酸 衍生 物 中 的 丙烯 酸 
甲 酯 ,丙烯 酰胺 ,丙烯 且 等 都 是 很 重要 的 单 体 。 聚 丙烯 酸 
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丙烯 酸 


甲 酯 广泛 用 于 制造 胶粘剂 ， 聚 丙烯 酰胺 作为 亲 水 性 聚合 
物 ， 广 泛 用 于 土壤 改良 、 选 矿 、 加 凝 剂 、 凝 固 剂 及 生物 
医用 材料 方面 ;又 丙烯 有 睛 是 很 重要 的 纤维 品种 之 一 ,用 
作 羊毛 代用 品 。 

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酷 ” 单 体 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 是 丙烯 酸 
甲 酯 的 w- 甲 基 取代 物 。 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 透 光 性 优 
异 , 通 常 称 为 有 机 玻璃 ”( 见 聚 甲 基 页 烯 酸 酯 )。 

"其 他 丙烯酸 聚合 物 a- 氰 代 丙烯 酸 酯 遇 水 、 醇 等 就 
能 聚合 ， 是 使 用 简便 、 粘 合 强 度 高 、 作 用 快 的 瞬间 胶 粘 
剂 。a- 氯 代 丙 烯 酸 甲 酯 与 其 他 单 体 共聚 ， 可 提高 后 者 的 
软化 点 。%- 羧 甲 基 丙 燃 酸 与 丙烯 且 共 京 ， 可 改进 聚 丙烯 
有 睛 纤维 的 吸水 性 和 染色 性 能 。 ( 李 福 绵 ) 


Bolani 

波 拉 尼 , 儿 C. (John Charles Polanyi1929~ ) 
加 拿 大 物理 化 学 家 。1929 年 1 月 23 日 生 于 柏林 。1949 年 
获 曼 彻 斯 特大 学 学 士 学 位 ,1950 年 获 理 科 硕士 学 位 ,1952 
年 获 化 学 哲学 博士 学 位 。1954 一 1956 年 任 美国 普林斯顿 
大 学 副 研究 员 。1956 年 任 加 拿 - 
大 多 伦 多 大 学 讲师 , 1957 年 任 

助理 教授 , 1960 年 任 副教授 ， 

1962 年 起 任教 授 。1966 年 成 

为 加 拿 大 皇家 学 会 会 员 。 他 

1971 年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 

员 。 1978 年 成 为 美国 科学 院 

外 国 院 士 。 

波 拉 尼 主 要 研究 化 学 动力 
学 和 分 子 反 应 动态 学 。 他 最 先 
建立 了 研究 元 反应 产物 能 分 配 的 红外 化 学 发 光 实验 装 
置 。 此 法 是 利用 快速 流动 体系 或 交叉 分 子 束 ， 使 原子 与 
分 子 在 反应 区 快速 混合 发 生 反应 。 在 反应 区 产生 的 初生 
态 产物 的 激发 态 分 子 发 射 红外 辐射 ， 经 单 色 仪 分 解 后 此 
辐射 被 记录 为 红外 发 射 谱 。 分 析 此 光谱 即 可 得 出 初生 态 
产物 分 子 中 振 转 能 的 相对 布 居 。 波 拉 尼 用 此 法 研究 了 许 
多 原子 交换 反应 的 动态 学 ， 为 研制 化 学 激光 器 奠定 了 理 
论 基础 。 波 拉 尼 还 进行 了 大 量 的 理论 计算 工作 。 他 在 典 
型 的 LEPS 势能 面 上 用 经 典 力学 的 方法 进行 了 反应 轨 线 
的 计算 ,探讨 释 能 反应 中 预 势 又 (早期 释 能 ) 和 后 势 垒 (后 
期 释 能 ) 对 产物 分 子 中 能 量 分 配 的 效果 ,以 及 反应 物 分 子 
的 相对 平 动 和 振动 能 作为 反应 活化 能 被 利用 的 效率 。 基 
于 大 量 的 实验 和 理论 计算 结果 ， 波 拉 尼 总 结 出 反应 物 能 
量 选 择 和 产物 能 量 分 配 与 势能 面 的 几何 形状 之 间 的 一 
般 规 律 。 

波 拉 尼 的 研究 工作 对 分 子 反 应 动态 学 的 发 展 有 重要 
作用 ,因此 和 李 远 哲 、D.R. 赫 施 巴赫 共 获 1986 年 诺 贝尔 
化 学 奖 。 他 自 1959 年 以 来 , 曾 多 次 获 欧 美 各 大 学 和 学 会 
的 奖金 。 波 拉 尼 已 发 表 论文 100 余 篇 。 曾 制作 电影 示 教 
影片 “化 学 动态 学 中 的 基本 概念 "(1970)。 与 他 人 合 著 《 核 
战争 的 危险 》(1979)。 ( 韩 德 刚 ) 


Bolanl 
波 拉 尼 ,M。 (Michael Polanyi 1891~1976) 
英国 物理 化 学 家 。1891 年 生 于 匈牙利 的 布达佩斯 ，1976 
年 2 月 22 日 座 于 北 安普敦 。1909 年 入 布达佩斯 大 学 学 
医 , 1913 年 获 医学 博士 学 位 。1914 一 1918 年 任 军医 。 
1920 年 在 柏林 任 威 廉 皇 家 纤维 化 学 研究 所 研究 员 。 
1933 一 1948 年 , 任 英国 曼彻斯特 大 学 物理 化 学 讲座 。 
1944 年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。 

波 拉 尼 对 物理 化 学 的 贡献 主要 在 化 学 动力 学 ， 特 别 
是 反应 速率 理论 方面 。 早 在 1920 年 ,他 就 曾 用 稳 态 近似 
法 得 到 H 蔚 ;+ Br 反应 的 速率 方程 。1928 年 他 提出 了 激 
发 态 分 子 自 发 分 解 的 理论 解释 (弹性 介质 理论 )。 波 拉 尼 
的 另 一 重要 贡献 是 在 反应 速率 的 过 渡 态 理论 方面 。1935 
年 几乎 与 了 HH. 艾 林 同时 提出 反应 速率 的 过 渡 态 理论 ; 他 
总 结 出 了 估算 同系 列 反 应 活化 能 的 经 验 式 AE=aAH,， 
沿用 至 今 。 

波 拉 尼 进 行 的 研究 工作 尚 包 括 乙烯 在 镍 上 加 和 氢 的 反 
应 机 理 、 用 光 活 性 分 子 研究 旋光 转化 中 消 旋 化 的 反应 机 
理 和 用 氧 同位 素 研 究 酯 类 水 解 反应 机 理 等 。 曾 先后 获得 
普林斯顿 ,利兹 .剑桥 和 曼彻斯特 等 大 学 的 名 誉 理学 博士 
的 称号 。 著 有 《原子 反应 》(1932) 和 《个 人 的 知识 》(1958) 


等 书 。 〈 韩 德 刚 ) 
Bo’er 

玻 尔 ,N. (Niels Henrik David Bohr 1885~ 
1962) 丹麦 原子 物理 学 家 。1885 年 10 月 7 日 生 于 


哥本哈根 ，1962 年 11 月 8 日 卒 于 同 地 。1903 年 入 哥 本 
哈 根 大 学 学 习 , 1909 年 获 物理 
学 硕士 学 位 。1911 年 在 剑桥 大 
学 卡 文 迪 什 实验 室 工作 。1912 
年 在 曼彻斯特 卢 瑟 福 实验 室 工 
作 。1913 一 1914 年 ， 玻 尔 任 哥 
本 哈 根 物 理学 讲师 ，1914 一 
1916 年 , 任 曼彻斯特 维多利亚 
大 学 物理 学 讲师 。1916 年 任 哥 
本 哈 根 物理 学 教授 ，1920 一 
1956 年 , 任 该 校 理论 物理 研究 
所 所 长 。1939~1962 年 , 任 丹 麦 皇 家 科学 院 院 长 。 玻 尔 
还 曾 为 丹麦 原子 能 委员 会 主席 和 许多 国家 的 科学 院 名 誉 
院士 。 

玻 尔 的 卓越 贡献 是 1913 年 提出 玻 尔 原子 模型 ( 见 玻 
尔 理论 ) ,成 功 地 解释 了 氢 原 子 光谱 。 玻 尔 的 理论 圆满 地 
解释 了 元 素 的 周期 性 。 他 把 化 学 推进 到 更 深 的 层次 ， 使 
物理 和 化 学 这 两 门 学 科 统 一 到 同一 量子 理论 基础 上 来 。 
玻 尔 原子 模型 的 提出 ， 是 原子 结构 理论 发 展 史上 一 个 里 
程 碑 。 虽 然 自 原子 的 波动 力学 模型 出 现 以 后 ， 玻 尔 原 子 
模型 已 经 过 时 ， 但 其 结果 在 定性 方面 还 是 正确 的 。1930 
年 起 ， 玻 尔 的 研究 工作 逐渐 转 到 原子 核 结构 和 原子 核 误 
变 方面 。 他 还 在 1936 年 提出 了 原子 核 液 滴 模 型 ,对 理解 


裂变 机 理 有 很 大 的 帮助 。 

第 二 次 世界 大 战 期 间 , 玻 尔 带 着 铀 核 可 分 裂 的 情报 ， 
到 美国 参加 原子 弹 的 研制 工作 。 战 后 ， 他 致力 于 原子 能 
的 和 平 利 用 。 他 因 在 研究 原子 结构 和 辐射 方面 的 贡献 而 
获 1922 年 诺 贝 尔 物理 学 奖 。 玻 尔 发 表 了 约 115 篇 论文 ， 
主要 著作 有 《原子 学 说 与 自然 界 的 描述 》(1939) 和 《知识 


的 统一 性 》(1955) 等 。 ( 郭 保 章 ) 
Bo’er lilun 
玻 尔 理论 (Bohr theory) 1913 年 丹麦 物理 


学 家 N. 玻 尔 结合 M. 普 朗 克 的 量子 概念 、A. 爱 因 斯 坦 
的 光子 概念 和 EE. 卢 瑟 福 的 原子 模型 而 提出 的 原子 结构 
理论 。 用 它 阐明 了 和 氢 原 子 光谱 和 和 氢 原 子 结构 。 

Q@ 原子 中 电子 只 能 在 符合 一 定 条 件 的 圆 形 轨道 ( 稳 
定 轨道 ) 上 运动 , 其 条 件 是 它 的 角 动量 工 必须 是 KM2z 的 
整数 倍 : 

L=mvr=nh/2n (1) 
式 中 mv 是 电子 的 质量 和 速度 ;7 是 圆 形 轨道 的 半径 ;h 
是 普 朗 克 常 数 ; n 是 量子 数 ,为 1、2、3、…。 电 子 在 稳定 
轨道 上 运动 时 不 释放 能 量 。 

@ 原子 内 电子 在 不 同 轨 道上 运动 有 不 同 的 能 
量 一 一 能 级 。 电 子 轨道 离 核 近 的 能 级 低 ， 离 核 远 的 能 级 
高 。 原 子 所 处 的 稳定 状态 称 为 基态 。 

@ 电子 从 较 高 能 级 跃迁 到 较 低 能 级 时 ,以 辐射 方式 
释放 能 量 。 辐 射 波 数 与 两 能 级 之 差 有 关 : 

$=(E,—E,)/hc (2) 
式 中 5 为 波 数 ;E 一, 为 两 能 级 之 差 ; 5 为 光速 。 
设 原 子 核 电荷 为 +Ze, 则 在 定 态 时 电子 与 核 的 静电 
引力 Zez/r: 即 是 电子 作 匀 速 圆周 运动 时 的 向 心力 ， 
Ze2/72 一 222/7 
即 
Ze2/27 一 ?22/2 (3) 
电子 在 离 核 > 处 的 势能 是 一 Ze:/r。 电 子 在 第 闷 能 级 上 的 
总 能 量 是 : 
0 一 一 Ze2/27 (4) 
合并 式 (1) 和 式 (3), 得 ， 
7 一 2j4/(4T272De2) (5) 
式 (5) 代 入 式 (4), 得 ， 
E,= — 2n’mZ?et/(n2h’) (6) 
根据 式 (6) 把 式 (2) 改 写 为 ， 
Es En 一 En 2mmze /1 1 ) 
hc Cs n2 nn? 
把 mse.csh 值 代入 2nx?me*/(ch*), 得 109 700 厘 米 "!, 与 
由 实验 测定 的 里 德 堡 常数 109 737.3 厘 米 ! 相符 。 

对 于 和 氢 原 子 (Z=1), 将 m.e、h、7 等 代入 式 (5), 得 : 

r=52.9n’? pm 

n= 二 1 第 一 能 级 的 ?=52.9pm 

n= 二 2 第 二 能 级 的 7=52.9Xx4pm 


woouesseooeonsosesreeneeeoseees 


~ 
也 


(7) 
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将 有 关 数 值 代入 式 (6), 得 : 
E,=—2.17 x10-2/n: (kJ) 

此 式 表明 : % 大 时 ,电子 能 量 也 大 ; n= 时 ， 则 电子 电 
离 ， 电 子 能 量 增 大 为 0， 即 基态 氢 原 子 的 电离 需 2.17 x 
10-*! 千 焦 能 量 ,或 1 摩尔 所 原子 电离 时 需 2.17 x10-?!x 
6.02x102=1311 千 焦 / 摩 尔 。 此 值 与 实验 值 1 312 干 
焦 / 摩 尔 相近 。 

玻 尔 理论 成 功 地 解释 了 和 氢 原 子 和 类 和 氢 离 子 ( 如 Li+、 

Be’+、…) 的 光谱 频率 和 结构 ， 但 无 法 解释 谱 线 的 强度 和 


偏振 等 现象 。 ( 严 宣 中 ) 
boli 
玻璃 (glass) 一 种 组 成 不 定 的 ,由 不 同 硅 酸 盐 混 


合 而 成 的 无 定形 体 ( 或 过 冷 液体 )。 玻 璃 透明 而 脆 ， 没 有 


固定 熔点 ,加 热 时 会 逐渐 软化 , 直到 完全 变 成 液体 , 其 间 


有 一 个 相当 宽 的 温度 范围 。 这 种 性 质 是 由 于 Si04" 四 面 
体 在 空间 无 序 排列 而 造成 的 。 A 
形状 。 

普通 玻璃 “又 称 钠 玻 璃 ， 是 硅 酸 钠 和 硅 酸 钙 与 过 量 
二 龟 化 硅 的 混合 物 ， 近似 化 学 式 为 Na,CaSisO14 或 
Na:0.Ca0.6SiO:。 通常 是 由 砂子 、 碳 酸 钠 和 碳酸 钙 共 熔 
而 制 得 ;也 可 用 硫酸 钠 和 磋 的 混合 物 代替 碳 酸 钠 来 熔 制 : 

NasCOs+ CaCOs+6Si0,—>NasCaSi,O1+2CO, 

NasSO,+C+CaCOs+6Si0,—> 

NasCaSisOi+COs+SO:+CO 
普通 玻璃 主要 用 于 制造 玻璃 瓶 、 玻 璃 管 和 门窗 玻璃 。 

钾 玻 璃 ”一 种 较 耐 高 温 、 较 硬 和 较 耐 化 学 作用 的 玻 
璃 ， 可 在 熔 制 玻璃 时 用 碳酸 钾 或 硫酸 钾 部 分 地 代替 钠 盐 
而 制 得 ,主要 用 于 制造 实验 室 常用 的 化 学 容器 。 

料 石 玻璃 ”一 种 高 密度 和 高 折射 率 玻璃 ， 可 在 熔 制 
玻璃 时 用 铬 代替 钠 玻璃 中 的 钙 而 制 得 ， 适 于 制造 光学 玻 
璃 和 雕刻 玻璃 制品 。 

特 硬 玻 斑 ”热膨胀 系数 小 , 耐 骤 冷 骤 热 , 耐 高 温和 抗 
化 学 腐蚀 ,可 在 熔 制 玻璃 时 , 减少 钠 的 含量 , 保持 二 氧化 
硅 的 高 含量 , 并 加 入 12~15% 的 三 氧化 二 硼 而 制 得 , 主 
要 用 于 制造 较 高 级 的 化 学 反应 容器 。 

熔 制 玻璃 时 加 入 少量 玻璃 着 色 剂 ， 可 制 得 各 种 有 色 
玻璃 。 氧 化 铜 (I) 或 氧化 铬 (五 ) 产 生 绿 色 ; 氧化 钴 (I) 产 
生 蓝 色 ; 二 氧化 鳃 产生 紫色 ;二 氧化 锡 或 气 化 钙 产 生 乳 白 
色 ; 铀 化 合 物产 生 黄 绿 荧光 ; 胶 态 硒 产生 红 玉 色 ; 胶 态 金 
产生 红 、 红 紫 或 蓝 色 ;氧化 亚 铜 产生 红 、 绿 或 蓝 色 ; 亚 铁 化 
合 物产 生 绿色 , 量 多 时 为 黑色 ; 铁 ( 焉 ) 化 合 物产 生 黄色 。 
制 玻璃 时 ， 由 于 原料 中 含有 亚 铁 的 杂质 ， 常 使 玻璃 带 绿 
色 , 可 加 入 少量 二 氧化 锰 或 硒 , 使 之 变 成 无 色 玻璃 。 

刚 熔 制 的 玻璃 或 玻璃 器 严 必 须 放 在 略 低 于 软化 点 的 
温度 下 加 热 一 定时 间 , 然后 缓慢 冷却 , 这 种 工艺 叫 退 火 。 
退火 可 避免 玻璃 内 部 产生 张力 ,减少 破碎 。 玻 璃 如 果 长 期 
保持 在 高 温 下 ,会 逐渐 结晶 而 变 得 不 透明 ,这 叫做 反 玻 璃 
化 作用 。 (类 开 生 ) 
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boli xianwei zengqiang suliao 

玻璃 纤维 增强 塑料 ” (glass fibre reinforced 
plastics) 又 称 玻璃 钢 。 为 玻璃 纤维 与 一 种 或 数 种 
热固性 或 热塑性 树脂 复合 而 成 的 材料 。 由 于 它 具 有 质 轻 、 
强度 高 、 耐 腐蚀 等 优点 ,所 以 发 展 很 快 。 原 材料 中 的 玻璃 
纤维 是 用 玻璃 球 熔 融 后 经 多 孔 漏 板 拉 制 而 成 的 。 常 用 树 
脂 为 不 饱和 和 聚 酯 树脂 、 环 龟 树 脂 和 其 他 热塑性 树脂 ( 见 高 
聚 物 复合 材料 )。 这 种 增强 塑料 的 基本 性 能 视 所 用 纤维 规 
格 而 定 。 以 玻璃 纤维 增强 环 氧 树 脂 为 例 ， 其 抗 拉 强 度 
为 150 千克 力 / 毫 米 *, 模 量 为 4. 2x103 干 克 力 /毫米 ?， 
密度 为 2.0 克 / 厘 米 :， 比 强度 为 7.5 x 10" 毫米 ， 比 模 量 
为 2.1X10? 毫米 。 为 了 改善 玻璃 纤维 与 树脂 的 粘 合 , 纤 
维 应 用 硅烷 类 偶 联 剂 进行 处 理 ， 硅 烷 类 型 的 选择 依 所 用 
的 树脂 而 定 。 


增强 用 玻璃 纤维 规格 
性 质 密度 ” 抗 拉 强 度 “” 杨 氏 模 量 断裂 伸 
(g/cms) (kgf/mm’*) (kgft/mm2?) 长 (%) 
E (优质 通用 型 ) 2.54 350 7.4xX10; 4.7 
S (高 强 型 ) 2.49 465 8.7X10: 5.3 
D ( 低 密度 型 ) 2.16 245 5.3X10: 4.6 
C ( 低 性 能 普通 型 ) 2.49 280 7.0X105 4.0 
L( 抗 辐射 型 ) 4.30 168 . 5.1X10; 3.2 
M( 高 模 量 型 ) 2.89 350 11.1X10; 3.1 


这 种 材料 大 量 用 于 造船 工业 (28%)、 建 筑 工 业 ( 约 
20% )、 化 工 耐 腐蚀 容器 管道 (10% ) 和 飞机 工业 (10% )， 
其 余 用 于 车 辆 、 机 械 和 日 用 消费 品 方面 。 

参考 书目 

G. Lubin, Handbook of Fiberglass and Advanced 
Plastic Com posites, Van Nostrand, New York, 1969. 


( 吴 人 洁 ) 

Boyier 
玻 意 耳 ，R。 (Robert Boyle 1627~1691) 
英国 化 学 家 、 物 理学 家 和 自然 哲学 家 。162? 年 1 月 25 日 
生 于 爱尔兰 利 斯 莫 尔 ,1691 年 12 月 30 日 卒 于 伦敦 .1635 
年 入 伊顿 公 学 学 习 。1639 年 赴 
欧洲 游学 ，1644 年 回国 。1654 
年 在 牛津 开始 系统 地 研究 化 
学 、 医 学 和 物理 学 ， 在 家 里 建 
立 了 化 学 实验 室 ， 制 备 各 种 药 
物 ， 逐 渐 成 了 一 位 实验 化 学 家 
和 物理 学 家 。 同 时 他 又 阅读 了 
大 量 的 英文 、 法 文 、 拉 丁 文科 
学 著作 ， 认 识 到 化 学 是 一 种 重 
要 的 理性 科学 ， 并 不 仅仅 是 一 
种 实用 工艺 。1663 年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 ,1680 年 
当选 为 会 长 。 

玻 意 耳 为 近代 化 学 的 奠基 人 之 一 。 这 是 因为 他 在 化 
学 学 科 和 化 学 理论 的 发 展 上 作出 过 重大 贡献 ， 他 是 第 一 
位 阐述 元 素 本 性 的 科学 家 。 化 学 主要 起 源 于 炼金 术 ， 到 


了 15 一 16 世纪 ,化 学 开始 控 脱 炼金 术 的 束缚 ,但 仍 从 属 
于 医学 和 冶金 ， 没 能 成 为 一 门 独立 的 科学 。 玻 意 耳 从 亲 
身 的 实践 中 体会 到 化 学 应 该 有 其 自身 的 目的 ， 而 不 是 医 
学 和 冶金 学 的 从 属 品 。 玻 意 耳 提出 最 重要 的 理论 是 化 学 
元 素 概念 。 古 希腊 的 亚 里 士 多 德 早 就 提出 四 元 素 说 ， 认 
为 万 物 是 由 土 . 水 、 气 、 火 四 种 元 素 构成 的 。 帕 拉 采 尔 苏 
斯 则 提出 三 要 素 说 ， 认 为 万 物 是 由 盐 . 硫 、 汞 三 种 要 素 以 
不 同比 例 构成 的 。 玻 意 耳 认为 他 们 都 没有 涉及 问题 的 本 
质 , 他 认为 元 素 是 具有 确定 的 、 实 在 的 .可 察觉 到 的 实物 ， 
它们 应 该 是 用 一 般 化 学 方法 不 能 再 分 为 某 些 简单 实体 的 
实物 。 玻 意 耳 第 一 次 为 化 学 元 素 下 了 明确 的 定义 ， 使 化 
学 发 展 有 了 新 的 起 点 。 

玻 意 耳 是 第 一 位 把 各 种 天 然 植物 的 汁液 用 作 指 示 剂 
的 化 学 家 。 他 将 汁液 的 酒精 溶液 滴 在 纸 上 ， 做 成 试纸 来 
检验 溶液 的 酸 碱 性 ， 他 用 过 的 植物 有 紫罗兰 ,玫瑰 花 、 洋 
红 , 石 蕊 等 。 直 到 今天 ,化 学 家 还 采用 玻 意 耳 的 方法 。 他 
也 是 第 一 位 给 酸 和 碱 下 定义 的 化 学 家 ， 他 指出 能 将 蓝 色 
果汁 变 成 紫红 色 的 物质 都 是 酸 ， 颜 色 变化 与 此 相反 者 则 
是 碱 。 与 此 同时 ,他 还 研究 很 多 检验 方法 ,例如 利用 铜 盐 
溶液 是 蓝 色 的 来 检验 铜 盐 ， 利 用 能 形成 握 化 银 沉淀 且 沉 
淀 在 放置 过 程 中 逐渐 变 黑 的 现象 来 鉴定 银 。 玻 意 耳 还 研 
究 了 磷 和 磷酸 的 性 质 ,发 现 磷 燃 烧 后 产生 白 烟 , 它 溶 于 水 
使 溶液 显 酸性 。 磷 与 强 碱 溶液 放 在 一 起 产生 一 种 气体 , 它 
和 空气 接触 后 ,生成 缕缕 白 烟 , 即 磷 化 氢 的 氧化 反应 。 

玻 意 耳 在 物理 学 方面 也 有 成 就 ， 研 究 得 最 多 的 对 象 
是 气体 ， 其 研究 成 果 以 发 现 气体 的 弹性 ( 即 可 压缩 性 ) 最 
为 有 名 。 他 在 一 支 一 端 封 死 的 口 形 玻璃 管 中 充满 水 银 , 封 
闭 的 一 端 留 有 一 部 分 空气 。 当 加 在 空气 上 面 的 重量 越 大 
时 ,空气 的 体积 就 越 小 ,从 而 证 明了 空气 的 体积 与 加 在 它 
上 面 的 压力 成 反比 ,这 就 是 著名 的 玻 意 耳 定律 。 

玻 意 耳 著 有 《怀疑 派 化 学 家 》《 关 于 颜色 的 实验 和 考 
察 》《 天 然 矿泉 水 实验 室 简 编 》《 空 气 发 光 》 等 多 种 书籍 。 

( 豪 翰 青 ”应 礼 文 ) 
bo 
铂 (platinum) 俗称 白金 。 为 一 种 化 学 元 素 ,化 
学 符号 Pt, 原 子 序数 78， 原 子 量 195.08, 属 周期 系 第 下 
族 , 铂 和 条、 能 、 包 、 镀 、 贸 合 称 铂 系 元 素 , 其 中 钉 、 铸 、 名 称 
轻 铂 系 元 素 , 狐 、 贸 、 铂 称 重 铂 系 元 素 。 

发 现 18 世纪 初 英国 冶金 学 家 C. 伍德 在 新 格拉 纳 
达 的 卡 塔 赫 纳 曾 采集 到 一 些许 有 铂 粒 的 砂 石 。1735 年 西 
班 牙 数学 家 A. de 乌 略 亚 - 德 拉 . 托 雷 . 希 拉 尔 在 平 托 附 
近 的 金 矿 中 发 现 一 块 难以 加 工 的 金属 ,因为 它 很 象 银 ,又 
不 溶 于 硝酸 , 便 给 它 取 名 为 .platinum。 它 来 自 西班牙 文 
platina, 原意 是 银 。1748 年 由 英国 化 学 家 W. 沃 森 确 认 
为 一 种 新 元 素 。1750 年 英国 W. 布朗 里 格 曾 简 述 过 铂 的 
性 质 。 | 

存在 ” 铂 在 地 壳 中 的 含量 为 5x10~'%。 铂 与 其 他 铂 
系 元 素 一 样 ， 几 乎 以 单质 状态 分 散 于 冲积 矿床 和 砂 积 矿 
床 的 各 种 矿石 中 ,如 原 铂 矿 、 硫 化 镍 铜 矿 、 磁 铁 矿 、 铬 铁 


矿 、 钛 铁 矿 、 含 铂 磁 黄 铁 矿 、 含 铂 黄 铜 矿 、 镍 黄 铁 矿 等 。 铀 
与 其 他 铂 系 元 素 形成 的 合金 有 自然 铂 、 龟 铂 矿 、 钱 久 矿 
等 。 主 要 铂 矿 有 砷 铂 矿 、 硫 铂 矿 、 锁 铂 矿 、 硫 铂 铠 矿 、 硫 镍 
馈 铂 矿 等 ,还 有 锡 铝 铂 铝 矿 、 锐 金 铂 矿 、 馆 镜 铂 矿 、 磁 铂 
矿 、 饮 太 镍 铂 矿 砷 铂 义 矿 、 砷 铸铁 铝 矿 、 含 铂金 银 矿 等 。 
铂 有 六 种 稳定 同位 素 : 铂 190、 铂 192、 铂 194、 铂 195、 
铂 196、 铂 198。 

物理 性 质 ” 铂 为 银白 色 金属 ; 熔点 1772‘C， 沸 点 
3 827 士 100YC ,密度 21.45 克 /厘米 ?(20YC ); 质 柔软 ,有 光 
泽 , 有 良好 的 延展 性 和 热 . 电 性 能 ,及 稳定 的 电阻 。 铜 或 其 
他 铂 系 元 素 与 铀 的 合金 的 硬度 比 铀 大 。 海 绵 铀 为 灰色 海 
绵 状 物质 ,有 很 大 的 比 表面 积 ,对 气体 ， 尤 其 是 氨 、 氧 一 
氧化 碳 有 较 强 的 吸收 能 力 。 粉 末 状 的 铂 黑 在 0 能 吸收 
大 量 的 氢气 。 

化 学 性 质 ” 铂 的 电子 构 型 为 (Xe)4f*5d?6s!, 氧化 态 
为 0、.+2、+3、+4、 二 5、+6。 铂 的 化 学 性 质 不 活泼, 在 空 
气 和 潮湿 环境 中 稳定 ,常温 下 不 受 普通 的 酸 、 碱 、 盐 和 有 
机 物 的 侵蚀 ， 能 耐 硫 燕 气 . 汞 、 熔 融 的 硫酸 盐 、 握 化物. 碳 
酸 盐 和 熔化 玻璃 的 侵蚀 。 铀 在 低 于 450'C 加 热 时 ,表面 
会 形成 一 层 薄 的 二 象 化 铂 , 约 450C 时 二 氧化 铂 分 解 , 高 
于 450'C 时 ,由 于 二 氧化 铂 的 挥发 而 使 铂 缓 惕 失重 。 高 温 
下 , 铂 与 硅 会 熔 成 合金 ,从 而 降低 铂 的 质量 。 铂 溶 于 热 的 
王 水 和 熔融 碱 ， 高 温 下 能 与 硫 、 磷 、 讽 素 等 发 生 作用 。 铂 
有 形成 配 位 化 合 物 的 强烈 倾向 ,还 有 良好 的 催化 性 能 。 铂 
的 主要 化 合 物 有 二 和 饼 化 铂 、 四 和 饼 化 铀 和 和 饼 铂 酸 。 

制 法 ”一般 是 先 用 王 水 溶解 经 处 理 后 的 铂 精 矿 或 电 
解 铜 、 镍 的 阳极 泥 等 , 滤 去 不 溶 渣 , 在 滤液 中 加 入 饼 化 锭 ， 
使 铂 以 毛 铂 酸 铵 的 形式 沉淀 出 来 ， 从 而 与 其 他 铂 系 元 素 
分 离 ; 毛 铂 酸 铵 经 1 000" 缓 慢 灼 烧 分 解 ， 得 海绵 铂 。 或 
将 铂 化 合 物 的 水 溶液 用 比 铂 活 泌 的 金属 ,如 钠 、 镁 、 钙 、 铝 
等 还 原 成 金属 铂 ,最 后 经 精炼 得 纯 铂 。 

应 用 ” 铂 系 元 素 中 以 铀 及 其 合金 用 途 最 大 。 铂 在 迄 
化 、 脱 氢 、 异 构 化 、 环 化 、 脱 水 、 脱 讽 、 氧 化 、 裂 解 等 化 学 反 
应 中 可 作 催 化 剂 。 接 触 法 生产 硫酸 , 氨 氧 化 法 制 取 硝 酸 ， 
由 所 和 甲烷 制 取 氢 氰 酸 ， 以 及 制备 环 已 烷 和 某 些 维生素 
等 均 用 铂 做 催化 剂 。 用 铂 众 化 剂 重 整 石 脑 油 ， 可 提高 汽 
油 产 品 的 丰 烧 值 。 铂 及 其 合金 在 高 温 下 耐 腐蚀 和 氧化 ,可 
用 于 制作 各 种 器 血 、 零 件 和 设备 ， 如 卉 塌 、 攻 发 四 .电极 、 
喷嘴 、 反 应 器 等 。 铂 与 其 他 铂 系 元 素 , 如 铸 、 久 、 钉 或 基底 
金属 熔 成 合金 后 ,强度 和 硬度 明显 增 大 ,条 制作 电 触 头 、 
电阻 继电器 、 印 刷 电路 、 高 温 热 电 偶 等 。 铂 和 铀 外 合金 
适 于 在 冶金 玻璃 .陶瓷 工业 中 制作 高 温 电炉 的 炉 丝 和 热 
电 偶 。 铂 合金 对 熔融 玻璃 有 强 耐 腐蚀 性 ， 可 在 玻璃 纤维 
工业 中 制作 高 温 容器 ,搅拌 器 .传送 管道 和 纺 丝 喷嘴 。 铂 
久 合 金 可 制 金笔 笔尖 、 外 科 手 术 工具 、 珠 宝 饰物 .电极 等 。 
保存 在 巴黎 的 国际 标准 米 尺 就 是 用 10% 久 和 490 多 铂 的 
合金 制 成 的 。 铂 钉 合金 可 制作 电 接 头 。 含 钨 4% 的 铂 钨 
合金 可 制作 飞机 的 火花 塞 。 含 钴 2 多 的 铂 钴 合金 是 一 种 
永 磁性 物质 。 铂 铜 合金 可 制作 首饰 ,许多 金属 制品 镀 铂 ， 
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可 提高 耐用 性 和 化 学 稳定 性 。 毛 铂 酸 钾 和 草酸 铁 的 混合 
物 可 制 感光 纸 , 四 氰 合 铂 ( 工 ) 酸 饥 可 制 和 射线 荧光 屏 。 铀 
的 配 位 化 合 物 是 一 类 新 的 抗 癌 药 ， 各 顺 式 -二 氢 一 氨 合 铂 
对 一 些 癌症 有 较 高 治愈 率 。 
毒性 ”金属 铂 无 毒 , 铂 盐 如 握 铂 酸 铵 、 氧 铂 酸 钠 等 对 
上 呼吸 道 有 刺激 性 ,并 可 引起 接触 性 皮炎 。 
参考 书目 
J. C. Bailar, ed., Comprehensive Inorganic Chemistry, 
Vol. 3, Pergamon, Oxford, 1973. 
( 黄 祖 思 ) 
Bodengshitan 
博 登 施 坦 ,M. (Max Bodenstein 1871~1942) 
德国 物理 化 学 家 。1871 年 7 月 15 日 生 于 马 格 德 堡 ， 
1942 年 9 月 3 日 卒 于 柏林 。 曾 在 海德 堡 大 学 随 V. 迈 尔 
学 习 ，1893 年 获 博 士 学 位 。 后 
在 柏林 大 学 随 C. T. 李 卜 曼 学 
习 , 在 格 丁 根 大 学 随 W. H. 能 
斯 脱 学 习 。1908 年 任 汉 诺 威 工 
业 学 院 教授 。1923 年 起 , 任 柏 
林 大 学 物理 化 学 教授 。 
1900 一 1906 年 , 博 登 施 坦 
最 先 提 出 在 非 均 相 催化 作用 
( 见 催化 ) 中 催化 剂 表 面 上 有 效 
浓度 的 概念 。 1906 一 1908 年 ， 
在 和 能 斯 脱 一 起 研究 流 化 床 体 系 中 的 催化 作用 时 ， 提 出 
了 所 谓 “ 博 登 施 坦 数 ” 的 概念 。 在 汉诺威 任教 期 间 ， 为 了 
解释 氯化氢 的 光 化 合成 反应 具有 意 想不到 的 量子 效率 
(104~105)( 见 光化学 ), 最 先 提出 链 反 应 的 概念 (1913)。 
链 反应 的 发 现 标志 着 20 世纪 化 学 动力 学 发 展 的 一 个 新 
阶段 ， 即 由 总 反应 的 动力 学 研究 转 到 对 元 反应 动力 学 研 
究 的 阶段 。 在 此 之 前 ,化 学 动力 学 的 研究 工作 中 ,常常 只 
是 着 重 于 具有 简单 级 数 的 反应 ， 而 有 忽视 实际 反应 复杂 
性 的 倾向 。 但 博 登 施 坦 的 工作 却 与 众 不 同 , 他 对 讽 素 
(Br, 和 Cl:) 与 H, 的 反应 的 研究 , 不 但 得 出 了 非 简单 级 
数 的 速率 方程 ,而 且 继 续 探 讨 了 反应 的 机 理 ,终于 提出 了 
链 反 应 的 概念 。 〈 郭 保 章 ) 


boceng cengxl 
薄 层 层 析 (thin layer chromatography) 
又 称 薄 层 色谱 。 是 将 吸附 剂 、 载 体 或 其 他 活性 物质 均 与 
涂 铺 在 平面 板 ( 如 玻璃 板 、 塑 料 片 .金属 片 等 ;上 ， 形 成 薄 
层 (常用 厚度 为 0.25 毫米 左右 ) 后 ,在 此 薄 层 上 进行 层 析 
分 离 的 分 析 方 法 。 

分 析 程 序 将 样品 溶液 用 毛细 管 点 在 薄 层 板 的 一 
端 , 置 密闭 模 中 ,加 入 适宜 溶 剂 为 流动 相 。 由 于 毛细 管 作 
用 ,溶剂 被 吸 上 , 沿 板 移动 ， 并 带动 样品 中 各 组 分 向 前 移 
动 , 这 个 过 程 称 为 展开 。 由 于 各 组 分 性 质 不 同 ,移动 距离 
不 同 ,展开 一 定 距离 后 , 即 得 互相 分 离 的 组 分 斑点 。 可 用 
适当 方法 使 各 组 分 在 板 上 显示 其 位 置 ， 如 组 分 本 身 有 颜 
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色 , 即 可 直接 观察 ,否则 可 喷 显 色 试 剂 或 在 紫外 灯 下 观察 
荧光 等 办 法 确定 斑点 位 置 。 通 常用 比 移 值 (Rit) 表 示 组 分 
移动 的 特性 ,其 定义 为 ， 

R_ 组 分 中 心 移动 距离 

:一 溶剂 前 缘 移 动 距离 
在 流动 相 、 固定 相 和 展开 条 件 固 定时 ，R 值 是 组 分 的 特 
性 ,可 用 以 进行 定性 鉴别 。 实 用 时 也 常 将 样品 与 已 知 纯 
物质 同时 展开 ,比较 二 者 移动 情况 ,进行 定性 分 析 。 

定量 方法 可 分 为 洗 脱 测定 法 和 原 位 扫描 法 : 

@ 洗 脱 测定 法 ， 将 展开 后 的 组 分 斑点 处 的 吸附 剂 天 
下 ,用 适宜 溶剂 将 组 分 洗 脱 溶出 ,然后 用 适当 方法 进行 定 
量 测定 。 常 用 方法 为 比 色 法 、 紫 外 -可 见 分 光 光度 法 ， 也 
可 用 电化 学 分 析 法 等 。 

@ 原 位 扫描 法 ,将 展开 后 的 薄 层 板 放 在 光 密度 计 内 ， 
以 一 定 波长 的 光照 射 ， 同 时 使 斑点 移 过 光路 ， 由 于 班 点 
对 光 的 吸收 ,可 绘 出 峰 形 曲线 ,由 妖 面积 与 标准 样品 的 吸 
收 相 比较 而 求 出 含量 。 

注 层 层 析 法 以 吸附 层 析 使 用 最 为 普遍 。 常 用 的 吸附 
剂 为 三 胺 、 饼 化 名 等 。 薄 层 层 析 和 其 他 层 析 法 一 样 ， 除 
吸附 法 外 ， 也 可 进行 分 配 、 离 子 交换 ,分 子 排 阻 等 机 理 的 
层 析 , 即 将 铺 制 薄 层 的 材料 相应 换 为 涂 以 固定 相 的 载体 、 
离子 交换 剂 凝 胶 等 ， 其 操作 与 吸附 法 基本 相同 。 

制 板 铺 制 薄 层 板 时 ,要 求 基底 板 洁净 平整 ,可 用 干 
法 或 湿 法 铺 制 。 现 常用 湿 法 制 板 ， 即 将 吸附 剂 和 粘 合剂 
(如 烧 石 膏 ) 按 一 定 比例 混合 ,加 入 适量 水 调匀 ,用 涂 布 器 
将 此 匀 桨 缓慢 地 移 过 基底 板 , 放 置 景 干 , 再 经 适当 烘 烤 活 
化 后 即 可 使 用 。 如 不 加 粘 合 剂 和 水 ， 直 接 将 吸附 剂 均匀 
地 铺 成 薄 层 ， 则 为 干 法 制 板 。 现 在 市 场 上 已 有 各 种 制 好 
的 薄 层 板 出 售 ,统称 预制 板 。 

展开 有 多 种 方式 ,以 上 行 法 最 为 常用 。 将 注 层 板 
垂直 或 倾斜 放置 ,将 展开 溶剂 加 于 低 部 ,使 之 自 下 向 上 移 
动 。 下 行 法 则 为 用 滤纸 将 溶剂 引 至 薄 层 上 端 ， 使 其 自 上 
向 平流 动 。 平 行 展 开 时 ,将 板 平 放 ,溶剂 被 吸 上 至 薄 层 板 
点 有 样品 的 一 端 ,进行 展开 。 使 用 贺 形 薄 层 板 时 ,将 样品 
点 在 圆心 附近 ,使 溶剂 自 回 心 向 贺 周 方向 移动 , 称 为 环形 
展开 或 径 向 展开 ;将 样品 点 在 圆周 位 置 , 使 溶剂 自 圆 周 向 
圆心 移动 的 为 向 心 展开 ,适用 于 Rs 值 大 的 组 分 的 分 离 。 
将 点 样品 处 附近 的 吸附 剂 乔 去， 使 溶剂 只 能 通过 样品 点 
附近 的 较 窗 部 分 前 进展 开 ， 因 而 溶剂 前 缘 呈 弧 形 的 展开 
方式 ,也 称 径 向 展开 ,这 种 方式 对 较 难 分 离 的 组 分 可 能 效 
果 好 些 。 

展开 一 次 后 取出 薄 层 板 使 溶剂 挥发 ， 再 用 同一 溶剂 
或 换 用 其 他 溶剂 再 次 沿 此 方向 展开 的 称 多 次 展开。 将 样 
品 点 在 方形 薄 层 板 的 一 角 , 先 沿 着 一 个 方向 展开 ,然后 将 
板 转动 00; 再 沿 着 另 一 方向 展开 的 为 双向 展开 。 多 次 展 
开 和 双向 展开 都 可 加 强 分 高 效果 。 

特点 操作 简便 ,设备 简单 , 除 光 密度 计 外 ， 不 需 特 
殊 设备 ,分 离 效果 较 好 ,时 间 较 短 ， 一 块 板 上 可 同时 分 离 
许多 样品 。 除 低 沸点 物质 外 ， 各 种 无 机 和 有 机 化 合 物 者 


可 进行 分 离 。 

应 用 和 发 展 ”广泛 应 用 于 石油 化 工 、 医 
药 、 生 化 等 方面 。 样 品 用 量 一 般 为 几 至 几 百 
微克 ,是 一 种 较 实 用 ,有效 的 微量 分 离 分 析 方 
法 。 此 法 也 可 用 于 分 离 制备 较 大 量 的 样品 ， 
即使 用 较 大 较 厚 的 薄 层 板 ， 将 样品 溶液 在 。 百 里 酚 
起 始点 处 点 成 条 带 状 ， 这样 可 以 分 离 毫 克 量 样品 。 

高 效 液 相 色谱 法 是 用 微细 颗粒 得 到 高 效 分 离 的 办 
法 ,也 已 用 于 薄 层 层 析 。 使 用 5 一 10 微米 的 吸附 剂 制 板 ， 
可 得 较 好 的 分 离 效果 ,为 与 一 般 的 薄 层 层 析 法 相 区 别 , 称 
为 高 效 薄 层 层 析 。 其 优点 是 样品 量 少 (只 需 纳 克 量 样品 ) 、 
展开 距离 小 、 展 开 时 间 短 ， 是 薄 层 层 析 法 的 一 个 重要 
发 展 。 ( 周 同 圳 ) 


bohechun 
薄荷 醇 (menthol) 。 一 种 巷 , 分 子 式 CoHO。 为 
薄荷 和 欧 薄荷 精油 中 的 主要 成 分 ,以 游离 和 酯 的 状态 
存在 。 
薄荷 醇 有 八 种 光学 活性 异 构 体 ， 它 们 的 呈 香 性 质 各 
不 相同 。 左 旋 注 荷 醇 具有 特征 的 薄荷 香气 并 有 清凉 的 作 
Ei, 用 ， 结 构 式 如 左 。 消 旋 注 荷 醇 也 有 清 
| 凉 作用 ,其 他 的 异 构 体 无 清凉 作用 。 薄 
(A 荷 酵 的 对 映 体 除 比 旋光 度 外 具有 相同 
-oa 。 的 物理 性 质 ; 光学 对 映 体 的 消 旋 体 则 
人 人， 熔点 不 同 ; 立体 异 构 体 的 谢 点 相差 和 
; 小 ,但 可 用 燕 饮 分 开 (新 薄荷 酵 的 沸点 
为 211.7°C ,新 异 薄荷 醇 214.6C; 薄荷 醇 216.5"C , 异 薄 
荷 醇 218.6'C )。 商 品 左旋 和 消 旋 薄 荷 醇 的 熔点 和 比 旋光 
度 如 下 


熔点 [a]$ 


44C 一 48°( 乙 醇 ) 
38C 0° 


左旋 薄荷 本 
消 旋 薄荷 醇 


薄荷 醇 氢化 生成 对 昔 烷 ， 用 铬 酸 氧 化 或 催化 脱 氢 得 薄荷 
酮 。 消 旋 薄 荷 醇 的 工业 拆 分 可 通过 葵 甲 酸 酯 化 法 。 

薄荷 醇 是 一 种 重要 的 香料 ,有 多 种 生产 方法 : 

@ 从 薄荷 油 制造 :将 薄荷 油 冷冻 后 析出 结晶 ， 离 心 
所 得 结晶 用 低 沸 溶 剂 重 结晶 得 纯 左旋 薄荷 醇 。 除 去 结晶 
后 的 母液 仍 含 薄荷 醇 :0 一 50 % ,还 含 较 大 量 的 薄荷 酮 ,经 
氢化 转变 为 左旋 薄荷 醇和 右 旋 新 薄荷 醇 的 混合 物 。 将 酯 
的 部 分 皂 化 ,经 结晶 .蒸馏 或 制 成 其 硼酸 酯 后 分 去 溥 荷 油 
中 的 其 他 部 分 ,可 得 到 更 多 的 左旋 薄荷 醇 。 

@ 从 香 茅 醛 制造 ,利用 香 茅 醛 易 环 化 成 异 胡 薄荷 醇 
的 性 质 ， 将 右 旋 香 茅 醛 用 酸 催化 剂 (如 硅胶 ) 环 化 成 左旋 
异 胡 薄荷 酵 ， 分 出 左旋 异 胡 薄 荷 酵 ， 和 氢化 生成 左旋 薄荷 
醇 其 立体 异 构 体 经 热烈 解 可 部 分 再 转变 成 右 旋 香 茅 醛 ， 
再 循环 使 用 。 

@ 从 百 里 酚 制造 : 百 里 酚 氢化 得 所 有 四 对 薄荷 醇 立 
体 异 构 体 ; 


上 


Se 人 ， 机 
OH ns OH “OH OH 


消 旋 薄荷 醇 ” 消 旋 新 薄荷 醇 ” 消 旋 异 薄荷 醇 消 旋 新 异 薄荷 本 
消 旋 薄 荷 醇 可 用 蒸馏 法 与 其 他 三 对 异 构 体 分 开 ， 剩 下 的 
异 构 体 混合 物 在 百 里 酚 氢化 条 件 下 可 平衡 成 消 旋 薄 荷 
醉 、 消 旋 新 薄荷 醇 、 消 旋 异 薄荷 醇 ,比例 为 6:3:1, 新 异 薄 
荷 醇 含量 很 少 ,可 不 计 。 从 以 上 混合 物 可 再 分 出 消 旋 薄 荷 
醇 。 消 旋 薄 荷 醇 经 茶 甲 酸 酯 饱和 溶液 或 其 超 冷 混合 物 以 
左旋 酯 接种 结晶 ,分 开 后 皂 化 ,得 纯 左旋 薄荷 醇 ， 不 要 的 


右 旋 薄荷 醇 及 其 他 异 构 体 ， 可 再 按 氢 化 条 件 平 衡 转变 为 “2 


消 旋 薄 荷 醇 。 
左旋 薄荷 醇 由 于 其 清凉 效果 ， 大 量 用 于 香烟 、 化 妆 
品 \ 牙 谊 口香糖 甜食 和 药物 涂 擦 剂 中 ,其 酯 也 用 于 香料 


和 药物 。 ( 刘 和 铸 赤 ” 陆 仁 荣 ) 
buguzhisu 

补 骨 脂 素 (psoralen) 见 呐 喃 香 豆 素 。 
bubaohejuzhi shuzhi 

不 饱和 聚 酯 树脂 (unsaturated polyester 


resins) 主 链 中 含有 一 CH 一 CH 一 双 键 的 一 种 线 型 结 
构 ( 见 线 型 高 分 子 ) 聚 醋 树 脂 , 能 与 烯 类 单 体 , 如 苯 乙 烯 、 
丙烯 酸 酯 .乙酸 乙烯 酯 等 混合 后 ,在 引发 剂 和 促进 剂 的 作 
用 下 ,于 常温 下 聚合 成 不 溶 、 不 熔 产 物 。 不 饱和 聚 酯 的 英 
文 缩写 为 UP。 

聚合 ”最 早 的 工业 产品 是 在 第 二 次 世界 大 战 期 间 生 
产 的 。 典 型 产品 是 由 1，2- 两 二 醇 顺 丁 烯 二 酸 栈 和 邻 葵 
二 甲酸 本 缩聚 先 得 到 不 饱和 聚 酯 , 再 加 入 茉 乙烯 单 体 (使 
单 体 合 量 为 18~40% ), 在 引发 剂 作 用 下 , 苯 乙 烯 与 不 饱 
和 诊 酯 中 的 双 键 发 生 共聚 交 联 反 应 ， 从 原来 的 可 流动 的 
粘 稠 液体 变 为 不 溶 、 不 熔 热 固 性 树脂 。 由 于 交 联 程度 过 
高 时 树脂 会 变 脆 ， 在 合成 中 常 加 入 饱和 的 二 元 酸 来 控制 
交 联 程 度 。 也 可 用 己 二 酸 代 替 邻 莱 二 甲酸 醒 ， 可 得 韧性 
较 好 的 制品 。 不 饱和 二 元 酸 也 可 用 反 丁 烯 二 酸 、 衣 康 酸 
等 。 二 元 醇 最 常用 的 是 1, 2- 丙 二 醇 ， 有 时 也 用 乙 二 醇 、 
二 乙 二 醇 . 二 丙二醇 1,3- 丁 二 醇 等 。 但 用 乙 二 醇 时 ， 制 
得 的 不 饱和 聚 酯 与 葵 乙 烯 的 混 溶性 能 很 差 ， 因 此 要 与 其 
他 的 二 元 醇 混 合 使 用 ,以 降低 聚 酯 的 结晶 性 ,改进 其 与 苯 
乙烯 的 混 溶 性 。 共 育 单 体 也 可 用 甲 基 两 烯 酸 甲 酯 ， 能 得 
耐 侯 性 较 好 的 聚 酯 制品 。 

-具体 过 程 是 将 1，2- 丙 二 醇 、 顺 丁 烯 二 酸 酥 、 邻 莱 二 
甲酸 本 三 者 以 1.1:0.67:0.33 的 摩尔 比 混合 ， 在 氮 或 二 
氧化 碳 的 气氛 中 ,于 150 一 200'"C 进行 缩合 聚合 十 几 小 时 ， 
直到 生成 低 酸 值 的 聚 酯 (分子量 为 1 000 一 2 500)。 冷 却 
至 90 左右 ， 用 含有 对 苯 二 酚 阻 聚 剂 〈 占 树脂 总 量 的 
0.01%) 的 葵 乙 烯 稀释 ， 其 用 量 以 摩尔 计 为 不 饱和 酸 的 
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bu 


不 


1.5 一 2.0 倍 。 在 室温 下 可 贮存 数 月 到 一 年 以 上 。 

固化 ”有 室温 固化 和 热 固 化 两 种 ，@ 室 温 固化 ， 向 
上 述 制 得 的 不 饱和 聚 酯 溶液 中 分 别 加 入 引发 剂 〈 例 如 过 
氧化 莱 甲 酰 \ 环 己 酮 过 氧化 物 等 ) 和 促进 剂 (如 N,N- 二 甲 
基 葵 胺 、 钴 盐 ) ,使 聚 酯 液 在 室温 下 先 形成 凝 胶 , 再 进行 固 
化 。@ 热 固化 ， 可 以 只 加 过 氧化 葵 甲 酰 引 发 剂 ， 加 热 至 
100 左右 而 固化 。 无 论 是 室温 固化 还 是 热 固 化 ,其 反应 
都 是 首先 由 引发 剂 分 解 产 生 的 初级 自由 基 引 发 荃 乙烯 聚 
合 , 形 成 低 聚 体 的 活性 自由 基 , 然后 再 连接 到 不 饱和 聚 酯 
主 链 上 的 双 键 上 ,进行 共聚 交 联 反 应 。 此 外 ,也 可 用 紫外 
线 、. 电 子 束 .Y 射线 等 辐 照 固化 。 

应 用 主要 是 制作 玻璃 钢 制 品 ， 用 于 造船 、 建 筑 材 
料 、 运 输 器 材 、 化 工 设 备 等 。 非 增强 的 不 饱和 聚 酯 树脂 
主要 用 于 涂料 、 装 饰 铸 塑 件 、 电 器 铸 塑 、 聚 酯 腻子 和 胶 
泥 等 。 ( 孙 诚 ) 


bubaohe rongye 


不 饱和 溶液 (unsaturated solution) 见 饮 
和 溶液 。 

buduichen yuanzl 

不 对 称 原子 (asymmetric atom) 又 称 手 性 


原子 .为 连接 有 四 个 不 同 的 原子 或 原子 团 的 原子 。 不 对 称 
碳 原子 连 有 四 个 不 同 原子 或 原子 团 ， 它 的 四 面体 结构 有 


两 种 形式 ， 彼 此 互 为 实物 与 镜像 的 关系 , 即 相互 对 映 ,不 . 


能 重合。 例如 。 乳 酸 分 子 CH,CHOHCOOH 的 中 心 碳 原 
子 就 是 一 个 不 对 称 碳 原子 (通常 标 以 星 号 )， 它 有 以 下 两 
种 对 映 体 ， 


i | CooH 
CC ! i 
H-- 一 \ OH | Ho HH 
! 

CH， | CH 
| 


只 含有 一 个 不 对 称 碳 原子 的 化 合 物 一 定 是 旋光 性 
( 见 旋光 异 构 ) 的 。 当 含有 硅 、 钳 、 氨 ( 季 铵 盐 或 氮 的 氧化 
物 ) 或 某 些 金属 如 锰 、 铜 、 钙 和 锌 等 的 化 合 物 中 的 这 些 原 
子 连 有 四 个 不 同 的 原子 或 原子 团 ， 而 其 四 个 价 键 指向 四 
面体 的 四 个 顶端 时 , 则 所 生成 的 化 合 物 均 为 旋光 性 的 ,在 
砚 类 中 硫 以 四 面体 键 合 ， 因 有 两 个 原子 团 同 为 氧 ， 无 旋 


光 性 。 

R R’ 0 

NA 人 

N X- R 一 5 一 R' 

pe L 

R’ R”. 
季 铵 盐 砚 


当 以 角 锥 形 键 合 的 原子 连 有 三 个 不 同 的 原子 或 原子 
团 时 , 则 未 共用 电子 对 可 视 为 第 四 个 原子 团 ,可 能 具有 旋 
光 性 。 亚 砚 、 亚 磺 酸 酯 、 镜 给 盐 和 亚 硫 酸 酯 中 的 硫 以 角 
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锥 形 键 合 ， 以 下 一 些 例子 皆 已 拆 分 : 
0 0 R" 
RA_R R_d_or R—S—ReX- Bap Wm 


当 氮 原子 位 于 一 个 化 合 物 的 桥头 时 ， 由 于 不 能 发 生 
反 转 ,如 果 这 些 分 子 是 手 性 的 ,也 能 拆 分 ， 例 如 光学 活性 
的 特 勒 格 尔 (Triger ) 碱 : 


磷 的 构 型 反 转 慢 ， 砷 的 构 型 反 转 更 慢 ， 非 桥头 的 光学 活 
性 磷 、 砷 化 合 物 已 经 拆 分 。 ( 俞 凌 绰 ) 


bukeni guocheng relixue . 

不 可 逆 过 程 热力 学 (thermodynamics of ir- 
reversible processes) 也 称 非 平衡 态 热 力学 。 
是 关于 宏观 系统 的 非 平衡 状态 和 不 可 逆 过 程 的 性 质 的 一 
种 唯 象 理论 。 它 可 以 看 作 是 经 典 热力 学 的 延伸 。 经 典 的 
化 学 热力 学 主要 限于 讨论 孤立 的 和 封闭 的 并 处 于 平衡 和 
经 历 可 逆 过 程 的 物理 化 学 系统 的 行为 。 实 际 的 物理 化 学 
系统 常常 是 开放 的 和 非 平衡 的 ， 所 涉及 的 物理 化 学 过 程 
通常 是 不 可 逆 的 。 从 这 点 意义 上 说 ， 完 备 的 化 学 热力 学 
理论 应 该 属于 不 可 逆 过 程 热力 学 的 范畴 。 

历史 上 ， 不 可 道 过 程 热力 学 的 研究 可 追溯 到 19 世 纪 
关于 热 导 、 扩 散 和 电导 现象 的 研究 ， 但 长 期 限于 对 近 平 
衡 的 非 平衡 状态 和 过 程 的 研究 ,直到 20 世纪 60 年 代 , 关 
于 远离 平衡 的 非 平 衡 状态 和 过 程 (特别 是 化 学 过 程 ) 的 热 
力学 理论 才 取 得 了 重要 的 进展 。 

局 域 平衡 假设 将 经 典 热 力学 的 结论 和 方法 延伸 应 
用 到 非 平衡 系统 的 过 程 中 ， 首 先 遇 到 如 何 描述 非 平衡 状 
态 和 定义 热力 学 函数 的 问题 。 人 们 通常 引入 局 域 平衡 的 
假设 :设想 把 处 于 非 平衡 的 整个 系统 分 成 许多 小 体积 元 ， 
每 个 小 体积 元 在 宏观 上 足够 小 而 在 微观 上 足够 大 。 如 果 
每 个 小 体积 元 内 达到 平衡 状态 的 速率 远 比 整个 系统 达到 
平衡 状态 的 速率 快 得 多 ， 则 可 以 设想 每 个 小 体积 元 内 的 
状态 可 随时 近似 地 处 于 平衡 态 ， 于 是 在 经 典 热 力学 中 使 
用 的 一 些 概 念 和 热力 学 关系 可 以 在 每 个 小 体积 元 的 局 域 
范围 内 使 用 。 

不 可 北 过 程 的 流 和 力 “” 对 于 非 平衡 的 不 可 逆 过 程 ， 
经 典 热力 学 仅仅 通过 热力 学 第 二 定律 提供 了 一 个 关于 六 
的 不 等 式 (或 类 似 的 不 等 式 )， 而 只 能 作 定 性 描述 。 在 不 
可 逆 过 程 热力 学 中 ， 为 了 能 对 不 可 逆 过 程 作 比较 定量 的 
描述 ， 通 常 把 炉 随 时 间 的 变化 分 成 如 下 两 部 分 : 
= to =$+P (1) 
式 中 $=dsS/dt， 为 系统 与 环境 间 物 质 或 能 量 交换 过 程 
的 贡献 ， 通 常 称 粹 流 ; P=d;S/dt， 为 系统 内 部 不 可 首 
过 程 的 贡献 ， 通 常 称 为 粹 产生 。 不 可 首 过程 热 力学 的 一 
个 重要 结果 是 烂 产 生 P 可 以 写作 如 下 的 两 种 形式 : 


P= 忆 XuT。 (对 均匀 体系 ) (2) 


P=| 避 xojsav=| ,ray (对 非 均匀 体系 ) (3) 


式 中 Xe 为 系统 中 发 生 的 第 < 个 不 可 逆 过 程 的 推动 力 ， 
称 为 广义 力 或 热力 学 力 ， 简 称 力 ; Je 为 第 .4 个 不 可 逆 
过 程 的 速率 ， 称 为 广义 流 ,简称 流 ，x。 和 js 为 Xs 和 
Ja 在 单位 体积 中 的 值 ，o 为 粹 产生 强度 ， 通 常 也 称 为 焙 
产生 。 

对 于 化 学 反应 来 说 ， 某 个 反应 的 力 为 该 反应 的 亲 合 
势 4 除 以 温度 T, 该 反应 的 流 即 为 该 反应 的 速率 v。 当 体 
系 中 存在 % 个 化 学 反应 时 ， 有 ;: 


a 
P= Pp 二 名 (4) 
ae=1 Ci 


不 可 北 过 程 的 耦合 ”由 于 热力 学 第 二 定律 的 限制 ， 
烂 产生 P 必定 是 非 负 的 ， 即 有 : 
P 一 之 XoJe>0 (等 式 适 用 于 平衡 态 ) (5) 


如 果 系 统 中 只 有 一 种 不 可 道 过 程 ， 则 有 : 
XI>0 (6) 
在 这 种 情况 下 J 的 正 负 号 即 过 程 的 方向 ， 完 全 由 该 过 程 
的 推动 力 决 定 。 但 如 果 系 统 中 同时 进行 着 两 种 不 可 逆 过 
程 ， 则 可 以 发 生 如 下 情况 ， 
TX1>0, JX<0， Ji XI +J2X:>0 (7) 
在 这 种 情况 下 ， 这 两 种 过 程 称 为 耦合 的 过 程 。 这 种 耦合 
允许 过 程 之 一 沿 着 与 其 本 身 的 推动 力 所 规定 的 方向 相反 
的 方向 进行 。 例 如 ， 在 非 各 向 同性 介质 中 化 学 反应 与 扩 
散 过 程 相 耦 合 ， 有 可 能 使 某 些 组 分 逆 着 浓度 梯度 减少 的 
方向 扩散 (活性 扩散 )。 扩 散 与 热 导 过 程 之 间 、 不 同 的 化 
学 反应 之 间 以 及 多 种 不 可 道 过 程 之 间 均 可 发 生 杷 合 。 
线性 不 可 北 过 程 热力 学 ”原则 上 ， 系 统 中 任何 一 种 
不 可 逆 过 程 的 流 可 能 与 体系 中 所 有 不 可 逆 过 程 的 力 有 
关 。 许 多 实验 事实 表明 , 当 系 统 的 状态 接近 于 平衡 态 时 ， 
系统 中 不 可 逆 过 程 的 流 和 力 满足 如 下 形式 的 线性 唯 象 
关系 ， 
Te 一 之 IaoXe (8) 


式 中 Lae 为 线性 唯 象 系数 ， 它 可 能 与 状态 变量 有 关 ， 但 


”与 它 所 关联 的 力 和 流 无 关 。 


满足 线性 关系 (8) 的 非 平衡 态 的 集合 称 为 非 平衡 态 

的 线性 区 。 研 究 非 平衡 态 线性 区 的 特性 的 热力 学 称 为 线 

性 非 平衡 态 热力 学 或 线性 不 可 逆 过 程 热力 学 。 线 性 不 可 

逆 过 程 热力 学 已 有 比较 成 熟 的 理论 ， 其 中 最 主要 的 结果 

是 昂 萨 格 倒 易 关系 和 最 小 粹 产生 原理 。 昂 萨 格 倒 易 关系 
的 数学 表达 式 为 ; 

工 ce 一 工 ou (9) 

而 最 小 糖 产生 原理 认为 ， 在 恒定 的 约束 条 件 〈 如 边界 条 

件 ) 下 ,与 约束 条 件 相 适 应 的 定 态 (不 随时 间 变 化 的 状态 ) 

的 粹 产生 具有 极 小 值 。 该 原理 在 数学 上 可 表达 为 : 

了 >0 (等 式 适 用 于 平衡 态 ) 


dP 
如 9 《等 式 适 用 于 定 态 ) 


(10) 


(11) 


不 


非 线性 不 可 北 过 程 热力 学 ”只 有 当 亚 统 很 接近 于 平 
衡 态 的 情况 下 ,线性 关系 (8) 才 是 正确 的 .对 于 化 学 反应 ， 
为 保证 线性 关系 成 立 ， 必 须 有 ; 

A<RT (12) 

对 于 大 多 数 实际 的 化 学 反应 ， 条 件 (12) 通 常 是 不 满足 
的 。 因 此 在 一 般 的 非 平 衡 条 件 下 ， 不 可 逆 过 程 的 流 和 力 
之 间 遵 循 非 线性 依赖 关系 。 

必须 考虑 到 流 和 力 之 间 非 线性 关系 的 非 平 衡 态 的 集 
合 ， 称 为 非 平衡 态 的 非 线 性 区 ， 研 究 其 特性 的 热力 学 称 
为 非 线性 非 平 衡 态 热力 学 或 非 线性 不 可 逆 过 程 热力 学 。 
直至 20 世纪 80 年 代 ， 非 线性 不 可 逆 过 程 热力 学 还 没有 
完备 的 理论 。 在 非 线性 区 ， 不 等 式 (11) 不 一 定 成 立 。 但 
可 以 证 明 ,在 局 域 平衡 假设 成 立 的 条 件 下 ,如 果 约 束 条 件 
与 时 间 无 关 ，dP/dt 中 由 力 随时 间 的 变化 所 起 的 贡献 总 
是 非 正 的 

dxP dX。 
df 2 

其 中 等 式 适用 于 定 态 。 上 式 可 以 看 作 是 (11) 式 的 推广 ， 
同样 适用 于 非 平衡 态 的 线性 区 和 非 线 性 区 ， 有 时 称 为 一 
般 发 展 判 据 。 

热力 学 稳定 性 理论 任何 一 个 宏观 的 物理 化 学 系统 
的 状态 变量 总 要 经 受 涨 落 。 系 统 的 状态 对 涨 落 的 应 答 特 
性 决定 于 该 状态 的 稳定 性 。 在 理想 系统 (如 理想 溶液 ) 中 ， 
平衡 态 总 是 唯一 的 ， 并 且 总 是 稳定 的 ， 这 种 稳定 性 的 
结论 可 由 热力 学 第 二 定律 推导 出 来 。 在 非 平衡 态 的 线 
性 区 ， 如 果 系 统 是 理想 的 ， 则 非 平衡 定 态 也 是 唯一 的 和 
稳定 的 。 这 种 稳定 性 的 结论 可 由 最 小 粹 产生 原理 推导 出 
来 。 在 非 平衡 态 的 非 线 性 区 ， 即 使 系统 具有 理想 系统 的 
特性 ， 但 非 平衡 定 态 既 不 一 定 是 唯一 的 ， 也 不 一 定 是 稳 
定 的 。 

在 局 域 平衡 假设 成 立 的 条 件 下 ， 非 平衡 定 态 的 稳定 
性 可 借助 于 下 式 定义 的 超 粹 产生 8xP 的 正 负 号 来 判断 : 


8xP= ,8dX, (14) 


<0 (13) 


式 中 5J< 和 ?Xe 为 相对 于 定 态 的 超 流 和 超 力 。 当 8xP 为 
正 时 ， 非 平衡 定 态 是 稳定 的 ， 而 当 8xP 为 负 时 ， 非 平衡 
定 态 是 不 稳定 的 。 
当 系统 处 于 近 平衡 条 件 下 时 ，5zP 总 是 正 的 ， 因 此 
非 平 衡 定 态 总 是 稳定 的 。 而 当 系统 处 于 远离 平衡 的 条 件 
下 时 ,如 果 系 统 中 涉及 某 些 特定 的 非 线性 动力 学 过 程 (如 
自动 催化 反应 ), 8xP 可 能 为 负 。 在 这 种 情况 下 非 平衡 定 
态 是 不 稳定 的 。 | 
耗 散 结构 ” 当 某 个 特定 的 非 平衡 定 态 失 去 稳定 
时 ， 系 统 可 以 自发 地 发 展 到 某 种 新 的 状态 ， 这 种 新 状态 
可 以 和 原来 的 状态 有 非常 不 同 的 时 空 特性 ， 可 以 是 空间 
有 序 的 或 时 间 有 序 的 或 时 空 有 序 的 。 典 型 的 例子 是 在 反 
应 -扩散 系统 中 形成 的 浓度 随 空间 规则 地 变化 的 状态 
(浓度 花纹 ) 和 浓度 随时 间 周 期 地 变化 的 状态 (化 学 振荡 ) 
以 及 浓度 同时 随 空 间 和 时 间 规 则 地 变化 的 状态 (化 学 
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不 
波 )。 这 类 状态 一 般 称 为 耗 散 结构 , 因为 它们 的 产生 和 维 
持 需 要 耗 散 能 量 。 

耗 散 结构 的 形成 和 维持 至 少 需要 两 个 基本 条 件 。 首 
先 , 系 统 必须 是 远离 平衡 的 ,为 此 ,系统 必须 是 开放 的 ,以 
维持 一 个 足够 强 的 负 炉 流 (dsS/dt<0), 使 系统 处 于 相对 


地 低 炉 的 有 序 态 ， 其 次 ， 必 须 涉 及 某 些 非 线性 的 动力 学 ， 
反馈 步 又。 
参考 书目 

I. Prigogine, Tntroduction to Thermodynamics of Ir- 

reversible Processes, 3rd ed., Interscience, New York, 1967. 
( 李 如 生 ) 

buwending fenzi 
不 稳定 分 子 (unstable molecules) 指 在 通 


常 条 件 下 不 稳定 的 分 子 。 分 子 的 稳定 性 是 相对 的 。 原 子 
间 由 于 电子 态 的 原因 在 某 种 情况 下 产生 相互 吸引 力 ; 但 
原子 核 间 、 原 子 实 间 又 有 互相 推 斥 的 力 。 二 者 达到 平衡 
时 ,其 总 位 能 最 低 ,而 形成 键 ( 见 化 学 键 )。 键 的 稳定 程度 
取决 于 平衡 距离 时 的 原子 间 的 位 能 低 于 相距 无 穷 远 时 位 
能 的 数值 ,用 AE 表 示 。AE 的 绝对 值 愈 大 , 则 键 愈 强 , 分 子 
也 愈 稳定 ,AE 的 大 小 是 相对 于 平均 动能 kT 而 言 的 ,T 是 
温度 ,k 为 玻 耳 兹 曼 常 数 。 所 以 在 低温 时 ， 原 在 室内 温度 
下 不 稳定 的 分 子 也 可 变 为 稳定 ;而 在 高 温 时 (例如 在 等 离 
子 体 火焰 中 ) , 则 大 多 数 分 子 失 去 稳定 性 而 成 为 原子 或 原 
子 离子 。 

另 一 使 分 子 失去 稳定 性 的 因素 ， 是 与 男 一 同类 分 子 
或 异类 分 子 相 碰 撞 。 有 许多 分 子 虽然 从 AE 的 角度 说 是 稳 
定 的 ,但 碰撞 后 可 能 产生 各 种 化 学 反应 ,例如 分 解 、 聚 合 
( 见 聚 合 反 应 )、 复 分 解 等 。 自 由 基 的 不 稳定 即 属于 此 类 。 
所 以 通常 在 极 低压 力 下 ， 不 稳定 分 子 可 以 存在 一 定 的 时 
间 ,例如 在 星际 空间 、 真 空 放电 管内 。 另 一 方法 是 使 它们 
通过 喷嘴 ,以 超 音 速 速度 迅速 膨胀 到 真空 内 ， 也 可 保存 。 
又 如 将 不 稳定 分 子 与 惰性 气体 (如 和 氢 、 氛 ) 混 合并 迅速 冷 
至 10K 以 下 , 成 为 固体 ,此 时 不 稳定 分 子 被 惰性 气体 原子 
隔离 ， 无 法 进行 碰撞 而 能 保存 较 长 时 间 。 这 些 方法 都 可 
用 来 研究 不 稳定 分 子 。 

不 稳定 分 子 一 般 可 用 多 种 方法 产生 。 在 化 学 反应 过 
程 中 ,它们 常常 是 过 渡 性 中 间 产 物 。 所 以 ,研究 它们 , 设 
法 测 知 它们 的 存在 ， 对 于 研究 化 学 反应 和 设法 改变 化 学 
反应 过 程 有 重要 意义 。 (吴征 铠 ) 


Bulage 

布 喇 格 ,W.L. (William Lawrence Bragg 
1890~1971) 英国 晶体 学 家 。1890 年 3 月 31 日 生 
于 澳大利亚 阿 德 菜 德 市 , 1971 年 7 月 1 日 卒 于 英国 伊 普 
斯 威 奇 。 他 是 W. HH. 布 喇 格 的 长 子 。1908 年 获 阿 德 莱 德 
大 学 数学 学 士 学 位 。 同 年 进入 剑桥 大 学 继续 学 习 数 学 ,一 
年 后 转学 物理 ,毕业 后 ， 在 卡 文 迪 什 实验 室 做 研究 工作 。 
1919 一 1938 年 , 任 曼彻斯特 维多利亚 大 学 物理 学 教授 。 
1938 年 任 剑桥 大 学 教授 。1954 年 到 皇 家 研究 院 工 作 ， 
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1965 年 退休 。 

1912 年 他 开始 在 剑桥 大 
学 用 六 射线 分 析 晶 体 ， 拍 摄 了 
NaCl 和 KCl 等 晶体 的 劳 埃 图 
” 并 进行 分 析 ,提出 布 喇 格 方程 : 
2dsinbg=7 和 , 定 出 NaCl 和 KCl 
等 的 晶体 结构 ， 开 创 晶体 结构 
测定 方法 。 他 和 他 父亲 一 起 测 
- 定 了 金刚 石 、 硫 化 锌 等 一 系列 
的 晶体 结构 。 他 们 父子 因 用 XX 
射线 分 析 晶 体 结构 而 共 获 1915 年 的 诺 贝尔 物理 学 奖 。 他 
的 主要 著作 有 《矿物 的 晶体 结构 》 和 《XX 射线 分 析 的 发 

展 》 等 。 〈 郝 润 蓉 ) 


Bulaike 
布莱克 ,」jJ。 (Joseph 了 Black 1728~1799) 
英国 化 学 家 和 物理 学 家 。 1728 年 4 月 16 日 生 于 法 国 波 
尔 多 市 ,1799 年 12 月 6 日 卒 于 爱丁堡 .1746 年 在 格拉 斯 
哥 大 学 学 习 医 学 和 自然 科学 ， 
后 随 W. 卡 伦 学 习 化 学 ,在 卡 
伦 实验 室 当 他 的 助手 。1751 年 
转 入 爱丁堡 大 学 , 1754 年 6 月 
他 提出 论文 :《 论 胃 中 食物 产生 
的 酸 兼 论 镁 石 》， 获 博士 学 位 。 
1756 年 布莱克 任 格拉 斯 哥 大 
学 的 医学 教授 及 化 学 讲师 。 
1766 年 任 爱 丁 堡 大 学 化 学 教 
授 直 到 逝世 。 

布莱克 的 主要 贡献 是 阐明 了 一 些 气 体 的 化 学 性 质 ， 
尤其 是 对 “固定 空气 "( 即 二 氧化 碳 ) 的 研究 。 他 最 早 应 用 
定量 的 方法 来 研究 二 氧化 碳 。 他 在 石灰 石 燃烧 前 后 分 别 
称 其 重量 ,发现 石灰 石 燃烧 后 减轻 了 44 多 ,他 断定 这 是 因 
为 有 气体 从 中 放出 的 缘故 。 由 于 这 种 气体 是 固定 在 石灰 
石 中 的 ， 他 就 将 它 命名 为 “固定 空气 ”。 布 莱克 还 对 “固定 
空气 " 作 了 多 方面 的 研究 ,发 现 它 能 被 苛 性 碱 吸收 ， 使 苛 
性 碱 变 为 苏打 ;蜡烛 在 里 面 不 能 继续 燃烧 ,麻雀 在 里 面 会 
窒息 而 死 。 

布莱克 对 二 氧化 碳 的 研究 所 作出 的 另 一 重要 贡献 ， 
是 初步 揭示 了 碱 的 苛 性 本 质 。 当 时 燃 素 说 认为 ,石灰石 
燃烧 后 变 为 苛 性 石灰 是 由 于 从 煤炭 中 吸收 燃 素 的 结果 。 
布莱克 根据 定量 试验 断言 ， 石灰石 燃 烧 失 重 转变 为 萌 
性 石灰 ， 苏 打转 变 为 苛 性 碱 ， 都 是 由 于 失去 了 酸性 的 
“固定 空气 "所 引起 的 ,与 吸收 不 吸收 燃 素 没 有 丝毫 关系 。 
这 是 对 燃 素 说 有 力 的 否定 。 

1760 年 布莱克 还 区 分 了 热 和 温度 ,提出 了 “ 潜 热 ”、 
“ 比 热 "等 概念 , 打下 了 量 热学 的 基础 。 这 些 观 点 对 十 瓦 
特 改 进 蒸汽 机 有 很 大 帮助 。 

他 发 表 过 《 镁 石 、 石 灰 石 和 其 他 碱 性 物质 的 试验 》 
论文 (1756 )。 (〈 郑 同 ) 


Bulang 
布朗 , H. C.。 (Herbert Charles Brown 
1912~  ) 美国 有 机 化 学 家 。1912 年 5 月 22 日 生 
于 伦敦 .1919 年 随 家 去 美国 ,定居 芝加哥 ,布朗 1934 年 入 
赖 特 初级 学 院 。1935 年 入 芝 加 
哥 大 学 ,1936 年 获 理学 士 学 位 ， 
1938 年 获 哲学 博士 学 位 。 次 
年 以 讲师 身份 任 也 . I. 施 莱 辛 
格 的 研究 助理 四 年 。1943 年 任 
韦 因 大 学 副教授 。1947 年 任 普 
度 大 学 无 机 化 学 教授 。1959 年 
任 威斯康星 大 学 特级 教授 ， 
1978 年 退休 。 

布朗 的 研究 领域 极为 ' 广 
辣 ， 并 有 许多 重大 发 现 。 其 中 最 主要 的 发 现 是 硼 氢 化 反 
应 。1941 年 用 简单 方法 合成 了 乙 硼 煤 (B,H。)， 由 此 合成 
了 硼 氢 化 钠 ,发 现 了 碱 金属 硼 氢 化 物 的 异常 活泼 性 ,用 于 
有 机 合成 ， 从 而 革新 了 有 机 还 原 反 应 。1953 年 发 现 了 用 
乙 硼 烷 同 不 饱和 的 有 机 物 反 应 可 定量 地 转变 成 有 机 础 化 
合 物 ， 而 有 机 硼 化 合 物 在 有 机 合成 中 有 广泛 用 途 。 布 朗 
因 在 有 机 合成 中 引入 硼 和 磷 ， 和 了 BE. G. 维 蒂 希 分 获 1979 
年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 还 获得 了 多 种 奖章 和 荣誉 , 著 有 《 础 
氯 化 作 用 》(1962)、《 有 机 化 学 中 的 硼 烷 》(1972) 和 《有 机 
合成 与 硼 烷 》(1975)。 共 发 表 论 文 700 余 篇 。 

(部 保 章 ) 


Bulang yundong 

布朗 运动 (Brownian motion) 根据 分 子 运动 
论 观 点 ,液体 中 的 分 子 在 作 激 烈 的 无 规 热 运动 时 ,分 散在 
液体 介质 中 的 胶体 质点 要 遭受 运动 着 的 液体 分 子 的 接 
击 。 但 在 某 一 瞬间 ， 有 多 少 分 子 、 从 什么 方向 、 以 多 大 的 
动量 撞击 它 均 是 无 规 的。 因此 ， 在 这 种 撞击 下 ， 由 于 质 
点 在 各 个 方向 所 受 的 力 
a 不 能 互相 平衡 而 产生 的 
a | 运动 也 是 一 种 无 规 热 运 
—— 动 。 它 是 1827 年 英国 植 
物 学 家 R. 布 朗 在 显微镜 
| 下 观察 悬浮 于 水 中 的 花 
A/ \ 粉 时 发 现 的 ， 故 称 布朗 
| “~ 运动 。 质 点 在 作 布朗 运 
| 动 时 ， 每 秒 钟 运动 方向 
的 改变 可 高 达 10" 次 。 
有 因此 无 法 确定 其 实际 运 
Et 动 途径 。 附 图 是 每 隔 相 
等 时 间 从 显微镜 中 看 到 的 质点 的 位 置 在 平面 上 的 投影 。 

布朗 运动 沿 某 一 方向 (zx) 的 位 移 可 用 下 式 计算 ， 
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n 
4 称 布朗 运动 在 x 方向 的 均 方 根 位 移 。 理 论 上 已 证 明胶 
体质 点 的 扩散 是 布朗 运动 引起 的 ， 而 且 已 论证 4 与 扩散 


系数 刀 的 关系 是 ; 
I= V2DF 


式 中 上 为 时 间 。 此 式 可 用 来 测定 胶体 质点 的 扩散 系数 。 

( 李 外 朗 ) 
Buliyuan sanshe 
布 里 渊 散 射 ”(Brillouin scattering) 由 多 普 
勤 效 应 引起 的 频率 改变 的 散射 。 在 某 一 温度 下 ， 晶 格 振 
动 形成 的 声波 造成 介质 密度 的 涨 落 ， 因 此 改变 了 介质 的 
折射 率 。 折 射 率 的 变化 以 声波 的 速度 we 在 介质 中 传播 , 即 
它 在 时 间 上 和 空间 上 都 是 周期 性 的 ， 可 以 看 作 是 一 个 运 
动 着 的 三 维 衍射 光栅 。 光 波 在 这 样 的 光栅 上 反射 ， 叫 布 
喇 格 反射 ， 其 散射 光 有 多 普 勒 频 移 。 从 这 个 经 典 的 图 像 
出 发 ,可 推导 出 布 里 渊 散射 的 频率 关系 , 即 : 


vr=y ,(1 士 2 至 e siny) 


式 中 > 为 及 支 频率 ! vp 为 P 支 频率 ( 见 振 转 光 谱 );“ 十 ” 相 
应 于 反 斯 托 克 斯 散射 ， 相 当 于 声波 逆 着 光波 传播 ; “一” 
相应 于 斯 托 克 斯 散射 ,相当 于 声波 顺 着 光波 传播 ; 9 为 观 
测 方向 与 入 射 光 方向 的 夹 角 ;zp 和 ve 为 光波 在 介质 中 的 
传播 速度 。 一 般 , we/z 盖 10-<1, 所 以 布 里 渊 散射 的 波 
数 改变 很 小 , 约 为 0.1 厘米 1。 

布 里 渊 散 射 不 仅 存 在 于 晶体 中 ， 还 存在 于 任何 固体 
或 液体 中 。 利 用 布 里 渊 散 射 可 以 测定 晶体 中 的 声速 ， 从 
而 确定 弹性 系数 。 ( 刘 彩 起 宋 增 福 ) 


Bushl loudou 

布 氏 漏斗 〈(Btichner funnel) 中 间 带 有 多 孔 

瓷 板 的 白色 瓷 质 漏斗 (图 a)。 由 德国 化 学 家 . 布 赫 纳 
约 于 1888 年 发 明 , 故 名 。 使 用 时 

| 一 | 上 铺 圆 形 滤纸 ， 滤 纸 的 内 径 略 小 

| am 于 资 板 。 此 漏斗 通过 橡皮 塞 与 吸 
滤 瓶 (图 b) 配 合 使 用 。 适 用 于 
晶体 或 沉淀 等 固体 与 大 量 溶液 分 
离 的 实验 中 。 

吸 滤 瓶 由 厚 壁 玻璃 制 成 ， 由 
支管 通过 橡皮 管 连接 到 水 泵 或 真 
空 汞 上 ,使 瓶 中 压力 降低 ,加 速 过 
滤 。 操 作 时 ， 先 在 布 氏 漏斗 上 铺 
好 滤纸 ， 然 后 将 过 滤 物 分 批 倾倒 
在 漏斗 上 ,开动 水 泵 或 真空 泵 ,过 

| 滤 物 经 吸 滤 瓶 抽 干 ， 除 去 大 量 溶 

1 \ ” 液 , 得 到 比较 干燥 的 过 滤 物 。 为 
fh \ 了 防止 水 泵 中 的 水 或 真空 泵 中 的 
fl \ 。 油 倒流 入 吸 滤 浇 ， 应 在 吸 滤 瓶 和 
Ce .2 抽 气 装置 中 间 安 上 一 个 安全 郊 。 

一 一 一 操作 结束 时 必须 先 印 掉 安全 瓶 与 
韦 氏 省 斗 (i)， ” 吸 讶 瓶 之 间 的 连接 管 ， 然 后 才 停 
和 吸 滤 关 (b) ”有 泵 。 ( 姚 克敏 ) 
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Butekesl liucheng 


布 特 克 斯 流程 (Butex process) 见 核燃料 
水 法 后 处 理 。 
Butelieluofu 
布 特 列 洛 夫 ,A.M.。 (Anercagnp MuxanoBuy 
ByTrepos 1828~1886) 俄国 化 学 家 。1828 年 


9 月 6 日 生 于 奇 斯 托 波 尔 , 1886 年 8 月 17 日 卒 于 布 特 
列 洛 夫 卡 。1844 一 1849 年 , 在 
喀 山 大 学 学 习 ， 毕 业 后 留 校 任 
教 ， 并 曾 任 校 长 。1857 一 1858 
年 ， 曾 到 西欧 各 国 ， 认 识 了 许 
多 化 学 家 ， 并 在 C.-A. 手 兹 的 
实验 室 里 进行 过 研究 工作 。 
1868 一 1885 年 任 彼得 堡 大 学 化 
学 教授 。1874 年 当选 为 彼得 堡 
科学 院 院士 。 

布 特 列 洛 夫 是 化 学 结构 理 
论 的 创始 人 之 一 。1851 年 他 最 先 从 结构 观点 解释 同 分 异 
构 现象 ， 提 出 了 如 果 物质 的 组 成 相同 而 各 种 性 质 不 同 ， 
则 它们 的 结构 也 应 不 同 的 观点 。 1861 年 正式 提出 化 学 结 
构 理 论 , 认 为 分 子 的 化 学 性 质 取 决 于 其 组 成 单元 的 性 质 、 
数量 和 化 学 结构 ， 化 合 物 中 的 原子 能 相互 影响 ， 并 拟定 
了 测定 化 学 结构 的 方法 及 应 遵循 的 规则 。 他 预见 到 并 证 
实 了 位 置 异 构 体 和 骨架 异 构 体 的 存在 。 他 在 这 个 理论 基 
础 上 合成 了 板 丁 醇 ， 并 证 明 它 有 异 构 体 。1864 年 预言 有 
两 种 丁 烷 和 三 种 戊 烷 以 及 异 丁 烯 的 存在 。 他 还 最 先 合成 
了 异 丁 烷 、 乌 洛 托 品 和 一 些 糖 类 。 他 对 聚合 作用 的 系统 
研究 ， 为 合成 橡胶 工业 奠定 了 基础 , 1873 年 发 现 异 丁 烯 
的 聚合 反应 。 他 还 发 现 了 制 取 二 碘 甲 烷 的 新 方法 ， 制 成 
了 它 的 许多 衍生 物 。 著 有 《有 机 化 学 综合 研究 导论 》 和 
《化 学 结构 与 取代 理论 》 等 书 。 ( 董 德 沛 ) 


Butenante 
布 特 南 特 ,A. F. J (Adolf Friedrich Johann 
Butenandt 1903~ ) 联邦 德国 有 机 和 生 
物化 学 家 。1903 年 3 月 24 日 生 于 不 来 梅 港 。 曾 就 读 于 
马尔 堡 大 学 和 格 丁 根 大 学 。1927 年 在 A. O. 怒 . 温 道 斯 
指导 下 获 格 丁 根 大 学 博士 学 位 。1933 年 任 但 泽 工学 院 有 
机 化 学 教授 。 1936~~1945 年 ， 
任 柏 林 的 威廉 皇家 生物 化 学 研 
究 所 所 长 。1945 年 任 蒂 宾 根 生 
物化 学 研究 所 所 长 和 蒂 宾 根 大 
学 生理 化 学 教授 。1956 年 研究 
所 迁 往 慕尼黑 ,改名 马克 斯 - 普 
朗 克 生 物化 学 研究 所 ， 他 继续 
任 所 长 .1960 年 任 马克 斯 - 普 朗 
克 学 会 主席 。 

布 特 南 特 是 性 激素 研究 的 


先驱 之 一 。1929 年 他 从 孕妇 的 尿 液 中 分 离 出 名 为 肉 酮 的 
上 肉 性 激素 ， 迈 出 研究 性 激素 化 学 性 质 的 关键 一 步 。 布 特 
南 特 测定 了 峻 酮 的 结构 和 一 些 化 学 特性 ,不久 , 有 人 从 孕 
妇 尿 中 又 分 离 一 种 作用 更 大 的 肉 性 激素 ,名 为 肉 三 醇 。 他 
又 研究 了 肉 三 醇 , 找 出 了 它 与 肉 酮 间 的 关系 ,随后 又 解决 
了 这 两 个 化 合 物 的 结构 问题 ， 并 指出 两 者 与 胆汁 酸 和 省 
醇 间 的 关系 ,在 怀孕 期 间 起 生理 作用 的 黄体 激素 孕 货 酮 ， 
也 是 由 布 特 南 特制 备 成 纯 品 并 在 1939 年 由 他 从 胆 当 醇 
合成 出 来 的 。 1934 年 ， 布 特 南 特 从 男性 尿 液 中 分 离 出 名 
为 雄 省 酮 的 男性 激素 。 雄 当 酮 在 化 学 结构 上 与 肉 酮 有 密 
切 关 系 。 不 久 ， 有 人 从 睾丸 的 提取 物 中 得 到 一 种 作用 更 
大 的 睾丸 省 酮 。 因 为 睾丸 省 酮 与 雄 当 酮 很 接近 ， 所 以 皖 
丸 省 酮 的 结构 很 容易 就 测定 了 出 来 。1935 年 布 特 南 特 将 
雄 当 酮 的 衍生 物 转变 成 睾丸 省 酮 。 布 特 南 特 因 在 性 激素 
研究 方面 的 开创 性 工作 ,和 工 . 卢 齐 卡 共 获 1939 年 诺 贝 
尔 化 学 奖 。 ( 郭 保 章 ) 


bu 

钙 (plutonium) ”一 种 人 工 放射 性 元 素 , 化 学 符 
号 Pu, 原 子 序数 94, 属 锁 系 元 素 ,为 银白 色 金 属 。 半衰期 
最 长 的 同位 素 是 钱 244。 仿 照 铀 、 欠 的 命名 , 钙 以 冥王 星 
(Pluto) 命 名 。 

发 现 ” 针 是 继 93 号 元 素 镍 之 后 发 现 的 第 二 个 超 铀 
元 素 。1940 年 末 ,G. T. 西 博 格 、E. M. 杰克 米 伦 、J. W. 
肯尼迪 和 A.C. 沃 尔 在 美国 用 60 英寸 回旋 加 速 器 加 速 的 
16 兆 电子 伏 系 核 索 击 铀 时 发 现 了 针 238。 其 核反应 为 : 


258U (d,2n) Np 258Pu (1) 
第 二 年 ,肯尼迪 、 西 博 格 ,E. G. 塞 格雷 和 沃 尔 又 发 现 了 稣 
的 最 重要 的 同位 素 钱 239 。 


勾 的 全 部 同位 素 都 是 通过 人 工 核反应 发 现 的 。 后 来 
人 们 在 自然 界 中 找到 了 两 种 钱 同 位 素 。 一 种 是 从 氟 碳 锦 
钢 矿 中 找到 的 微量 钱 244, 具有 足够 长 的 半衰期 ， 因 此 ， 
它 可 能 是 地 球 上 原始 就 存在 的 ; 另 一 种 是 从 含 铀 矿物 
中 找到 的 钱 239， 它 没有 钱 244 那样 长 的 半衰期 ， 是 铀 
中 的 负 238 吸收 自然 界 中 的 中 子 而 形成 的 。 形 成 过 程 为 : 


Uy U > Np rt Pu (2) 
性 质 核 性 质 已 发 现 质量 数 232~246 的 全 部 稣 
同位 素 , 其 主要 核 性 质 见 表 1。 
表 1 稣 同位 素 的 核 性 质 


衰变 类 型 | 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 


EC;a 
EC;a 


质量 数 ”半衰期 


232 34.lmin 
233 20.9min 
234 8.8h EC;a 
235 25.3min EC;a 
236 ”2.851a a 
237 45.3d EC;a 
238 87.74a a 
239 2.411X1l04a &a 


240 6550a a 
241 14.4a 
242 3.763X10sa &a 

243 4.956h 8B- 
244 8.26X107a &a 

245 10.5h B- 
246 10.85d 8B- 


物理 和 化 学 性 质 金属 钱 的 熔点 为 640C， 沸 点 
3 234%C。 从 室温 到 熔点 之 间 有 六 种 同 素 异 形体 ( 表 2), 这 
是 冶金 学 上 很 独特 的 现象 。 
表 2 金属 稣 各 同 素 异 形体 的 性 质 


同 素 异 形体 。 稳定 浊 腐 范围 。 品格 对 称 性 


密 度 
(g/cm;:) 


19.86 
17.70 
17.13 
15.95 
16.01 
16.48 


室温 ~115 
115~185 
185~310 
310~452 
452~480 
480~640 


素 单 斜 

体 心 单 斜 
面 心 斜 方 
面 心 立方 
体 心 四 方 
体 心 立 方 


金属 钱 在 空气 中 的 氧化 速率 与 湿度 有 关 ， 在 干燥 的 
空气 中 由 于 氧化 膜 的 保护 作用 ,氧化 十 分 缓慢 ;但 在 水 汽 
存在 下 ， 由 于 它 能 破坏 氧化 膜 ， 使 氧化 趋 于 严重 。 金 属 
钱 在 空气 中 有 自燃 的 危险 。 

金属 钰 易 溶 于 盐酸 、 氨 省 酸 、 氢 碘 酸 、 和 氨基 磺 酸 、 磷 
- 酸 、 较 浓 的 过 氯 酸 和 浓 的 三 氯 乙酸 。 由 于 钝 化 作用 ,金属 
稣 不溶 于 硝酸 和 浓 硫 酸 。 

钱 原 子 的 电子 构 型 为 (Rn)5fs6d%7sz， 在 水 溶液 中 有 
十 3 一 +7 五 种 氧化 态 , 存 在 的 形式 为 Pusz*、Pu4“、PuOi、 
PuO3* .PuO3;~， 其 中 以 四 价 态 最 稳定 。 七 价 态 只 在 碱 溶 
液 中 存在 ,五 价 态 在 pH 为 2~6 间 稳 定 。 不 同 氧化 态 的 离 
子 有 不 同 的 颜色 特征 :Pu:* 蓝 紫色 ,Pu4 黄 棕色 ,PuOt 微 
红色 ,PuO 基 粉红 色 。 各 种 氧化 态 的 稣 形成 络 合 物 时 ,其 
稳定 性 有 如 下 的 次 序 ,: Pu(W)>Pu( 卫 )>Pu(V)> 
Pu( 7 )。 各 种 氧化 态 姥 所 形成 的 氢 氧 化 物 的 深度 积 为 ， 
Pu(OH), 约 10-5，PuO:(OH)，, 约 10"23，Pu(OH)s 约 
10-:0,PuO;(OH) 约 10-1。 

与 铀 、 镍 相似 ,处 于 中 间 和 氧化 态 的 钱 在 一 定 条 件 下 也 
发 生 层 化 反应 。 钱 ( T ) 在 稀 酸 中 按 下 式 发 生 歧 化 反应 :. 

3Pus+ 十 2HO=>2Pus+ 十 PuO3+ 十 4H+ 
稣 ( Y ) 在 中 等 以 上 浓度 的 酸 中 按 以 下 反应 式 发 生 歧 化 
反应 : 


< 号 RN 


®m Go op 


3PuOt+4H+—= Put++2PuO?+ +2H.0 

PuOi 二 Eu 和 = 全 PuOi 十 Fu 
由 于 歧化 平衡 中 各 氧化 态 钱 的 氧化 还 原 电位 十 分 接近 ， 
因此 ,在 一 定 酸度 条 件 下 ,平衡 中 各 氧化 态 钱 都 可 以 相当 
的 浓度 共存 于 同一 溶液 中 。 这 种 现象 是 铀 、 镍 所 没有 的 。 

制 取 ” 猎 的 大 规模 生产 是 通过 反应 堆 中 的 核反应 来 
实现 的 。 在 反应 堆 中 铀 238 按 反 应 式 (2) 生成 剑 239， 
钙 239 留 于 反应 堆 中 则 可 以 进一步 吸收 中 子 ,形成 更 重 的 
钱 同 位 素 (如 钱 240、 钱 241、 钱 242 等 ) 这样 形 成 的 钱 是 
多 种 钱 同 位 素 的 混合 物 ,而 且 在 反应 堆 中 停留 时 间 越 长 ， 
则 重 同 位 素 的 含量 越 高 。 

从 反应 堆 辐 照 铀 燃料 中 分 离 钱 是 核 烘 料 后 处 理 的 任 
务 之 一 。 历 史上 第 一 次 工厂 规模 分 离 钱 所 用 的 化 学 过 程 
为 磷酸 饮 沉 淀 流程 ( 见 核 燃料 水 法 后 处 理 )， 但 现在 世界 
上 已 普遍 采 用 以 磷酸 三 丁 酯 为 荃 取 剂 的 普 雷 克 斯 流程 。 


钱 238 的 生产 是 通过 在 反应 堆 中 辐 照 镍 237 实现 
的 ,其 形成 过 程 为 : 


?57Np(n, Y)258Np 本 238Pt (3) 


钱 238 的 分 离 纯化 也 用 化 学 方法 ， 通 常 采 用 离子 交换 法 
或 溶剂 苹 取 法 。 

应 用 ” 钱 239 是 易 裂 变 核 素 ,和 象 铀 235 一 样 能 用 作 
核燃料 ,也 用 于 制造 核 式 器 。 更 有 意义 的 是 钙 用 作 快 中 子 
增殖 反应 堆 的 燃料 ,在 这 种 反应 堆 中 钙 由 于 裂变 反应 ( 产 
生 核 能 ) 而 被 消耗 ， 但 是 与 钱 同 时 被 放置 于 反应 堆 中 的 
铀 238 吸 收 中 子 而 形成 了 新 的 稣 ,而 且 新 形成 的 钱 比 消耗 
掉 的 钱 还 要 多 。 这 样 人 们 可 以 充分 地 (从 理论 上 讲 是 全 部 
地 ) 将 天 然 铀 中 的 铀 238( 占 天 然 铀 的 99.275 % ) 转变 为 
钱 而 加 以 利用 。 

钱 的 另 一 个 较 重要 的 同位 素 是 钱 238, 它 可 用 于 制 
作 同 位 素 电池 ,用 作 宇宙 飞船 ,人造 卫星 .航标 灯 \ 极 地 气 
象 站 等 的 能 源 。 

毒性 ” 钱 属 于 极 毒性 元 素 ， 钱 239 在 人 体 中 的 最 大 
容许 积存 量 为 0.6 微克 (1.48 x10: 贝 可 ) ,在 放射 性 工 
作 场 所 空气 中 的 最 大 容许 浓度 为 7.4x10~s 贝 可 / 升 ,在 
露天 水 源 中 的 限制 浓度 为 37 贝 可 / 升 

参考 书目 


J.M. 克利 夫 兰 著 ,< 钱 化 学 ?翻译 组 译 :< 钱 化 学 > 科学 出 版 社 ， 
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(〈 林 漳 基 ) 


buhuahewu 
义 化 合 物 (plutonium _ compounds) 处 是 
一 种 活泼 金属 ， 能 与 许多 元 素 形成 多 种 化 合 物 ， 如 卤化 
物 、 氧 化 物 、 氨 化物 、 氢 氧化 物 、 过 氧化 物 、 氮 化 物 、 碳 化 
物 、 硫 化 物 、 硅 化 物 、 硝 酸 盐 、 草 酸 盐 等 。 由 于 钱 作 为 核 并 
料 和 核武 器 的 装 料 受到 重视 ,对 其 化 合 物 的 研究 也 比较 
广泛 和 深入 。 在 核 烘 料 衢 环 中 起 重要 作用 的 有 稣 的 卤化 
物 、 氧 化 物 、 碳 化 物 、 氨 化 物 和 草酸 盐 等 。 

钢化 物 三 氟 化 钱 为 蓝 紫 色 固 体 ， 熔 点 为 1425 士 
3C3; 在 没有 铝 或 铬 离子 存在 时 ,很 难 溶 于 酸 中 。 三 氟 化 多 
可 由 钱 (T ) 的 硝酸 盐 . 氧 化 物 、. 氢 氧化 物 等 化 合 物 与 无 水 
氟化氢 在 550 一 600YC 反 应 制 得 , 也 可 在 含 钱 ( 正 ) 的 水 溶 
液 中 加 入 氟 离 子 沉 淀 而 制 得 。 三 氟 化 钱 是 还 原 法 制 金属 
稣 的 原料 .四 氟 化 针 为 痰 棕色 (PuF…2.5H:O 为 粉红 色 )， 
熔点 为 1037C， 沸 点 约 1277°C ; 微 溶 于 水 ,只 能 溶 于 合 
有 硼酸 、 铝 ( 页 ) 或 铁 ( 页 ) 的 溶液 中 。 四 氢化 钙 可 由 钙 (人) 
的 氧化 物 、 硝 酸 盐 、 草 酸 盐 等 化 合 物 在 有 和 氧气 存在 的 条 件 
下 与 无 水 氟化氢 进 行 高 温 反 应 而 制 得 。 四 氢化 钙 也 是 还 
原 法 制 金属 针 的 原料 。 六 氟 化 钱 在 一 180"C 时 是 白色 固 
体 ,液态 和 和 气态 呈 棕 色 到 红 棕 色 , 熔点 为 51.59C ， 沸 点 
为 62.16C; 六 氟 化 钱 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 ， 它 是 一 
个 很 强 的 氧化 剂 ， 能 与 四 气 化 铀 、 二 氧化 硫 、 一 氧化 碳 、 
二 和 氧化 碳 等 反应 生成 四 氟 化 鲍 ， 与 潮湿 空气 或 水 发 生 非 
常 激烈 的 反应 ; 六 氟 化 针 由 于 % 辐 解 而 不 断 生成 四 氟 化 
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bu 


钱 


钱 。 六 氟 化 钱 可 由 二 氧化 稣 或 四 氟 化 稣 在 500 一 700 记 高 
温 下 与 氛 气 反应 制 得 。 钱 ( 忌 ) 的 其 他 氟 化 物 有 PuO:F:、 
M;PuO:F,.HO 和 MPuO,F,.H,O(M 为 NH,、Na.K 等 )。 

三 氧化 稣 是 蓝 至 绿色 的 固体 ,熔点 为 750"C ,沸点 为 
1767Y; 易 吸 潮 , 易 溶 于 酸 和 水 。 三 氯 化 钱 可 由 多 种 方法 
制备 ,通常 由 二 氧化 钱 与 光 气 在 高 温 下 反应 而 制 得 ,在 制 
备 中 ,大 多 数 其 他 元 素 生 成 挥发 性 的 氯 化 物 ,而 三 氧化 鲍 
不 挥发 ， 因 而 钱 的 纯度 较 高 。 三 氯 化 钱 也 是 制备 金属 钱 
的 一 种 化 合 物 。 四 氯 化 钱 是 不 稳定 化 合 物 ,容易 分 解 ,不 
易 制 得 。 钱 (了 ) 的 其 他 氧化 物 有 MzPuCl(M 为 Cs、Rb、 
KNa 等 )。 

其 他 已 经 制 得 的 化 合 物 还 有 ， 三 省 化 钙 , 熔点 约 
681YC3 三 碘 化 钱 ,熔点 约 777Y。 

氧化 物 二 氧化 钱 是 绿 棕色 到 黄 棕色 的 固体 ， 在 氨 
气 中 的 熔点 为 2 280 士 30'C， 蒸 气压 很 低 ; 它 的 化 学 惰性 
很 大 ,在 盐酸 和 硝酸 中 溶解 极 慢 且 不 完全 ,在 沸腾 的 氢 溴 
酸 中 溶解 较 快 ， 用 硫酸 氢 钠 等 熔剂 在 熔融 条 件 下 可 溶解 
二 氧化 稣 ， 高温 下 二 氧化 钱 可 与 氟化氢 反应 生成 三 氟 化 
物 , 有 和 氧气 存在 时 生成 四 氟 化 物 ; 高 温 下 与 氟 作 用 生成 六 
氟 化 钱 , 与 锌 镁 合金 反应 还 原生 成 金属 钱 。 由 于 二 氧化 稣 
具有 高 熔点 、 辐 照 稳定 、 同 金属 互 容 以 及 容易 制备 等 特 
性 ,是 核燃料 的 一 种 适用 的 组 成 形式 。 二 氧化 钱 可 由 金属 
针 或 其 化 合 物 ( 磷 酸 盐 除外 ) 在 空气 中 灼 烧 制 得 ， 也 可 由 
含 氧化 合 物 在 真空 或 惰性 气氛 中 加 热 到 1 000Y 而 制 得 。 
8 三 氧化 二 针 的 熔点 为 2085 士 25"C; 可 由 二 氧化 钱 与 碳 
在 氨 中 加 热 到 1 625C 制 得 ,x 三 氧化 二 钱 可 由 在 真空 中 
加 热 二 氧化 稣 到 1 650 一 1 800'C 而 制 得 。% 三 氧化 二 钱 由 
二 氧化 稣 熔化 时 损失 氧 而 制 得 , 其 熔点 为 2360 士 20"C 。 

戌 化 物 “已 知 有 二 碳化 三 钱 、 碳 化 针 、 三 碳化 二 钱 和 
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二 碳化 针 。 室 温 下 碳化 针 在 空气 中 稳定 ,但 在 400C 时 则 
剧烈 燃烧 ;不 与 冷水 作用 ,但 与 热 水 反应 生成 三 价 氢 氧化 
物 、 氢 和 甲烷 的 混合 物 ,以 及 少量 的 其 他 碳 氨 化 合 物 ， 磋 
化 钱 与 冷 硝酸 作用 很 慢 。 三 碳化 二 针 的 化 学 性 质 与 碳化 
钱 略 有 不 同 ， 三 碳化 二 多 在 高 温 下 的 氧化 作用 及 在 酸 和 
沸水 中 的 水 解 作用 都 比 碳化 稣 弱 。 钱 的 碳化 物 可 由 人 金属 
钱 、 二 氧化 稣 或 氢化 稣 在 高 温 下 与 石墨 反应 而 制 得 。 反 应 
条 件 不 同 ， 可 以 制 得 不 同 组 分 的 钱 的 碳化 物 。 钱 的 碳化 
物 由 于 具有 较 高 的 导热 性 、 低 的 蒸气 压 和 较 大 的 剑 密度 ， 
可 以 做 核反应 堆 的 燃料 。 

和 气 化 物 已 知 剑 的 唯一 所 化 物 为 氮 化 稣 。 氨 化 针 在 
氢气 氛 中 熔点 为 2450 土 50°C ;过 冷水 缓慢 水 解 并 生成 二 
氧化 钱 , 氮 化 稣 易 溶 于 无 机 酸 中 ;与 氮 化 铀 能 形成 一 系列 
固溶体 。 氨 化 钱 具 备 核燃料 的 某 些 特 性 ,如 熔点 高 . 针 密 
度 高 和 好 的 导热 性 ， 但 它 的 主要 缺点 是 在 高 温 下 挥发 性 
较 高 和 易 分 解 。 氨 化 稣 可 由 氢化 针 与 氨 在 高 于 230°C 时 
反应 而 制 得 。 

草酸 盐 ， 钱 ( 正 ) 的 草酸 盐 Pu,(C,O,),*10H,O 和 钱 
(K ) 的 Pu(C:O,):…6H2:O 都 是 难 溶 性 化 合 物 ， 随 着 加 
热 , 它 们 逐渐 失去 其 结晶 水 ， 随 后 分 解 ,最 终 产物 为 二 氧 
化 钱 。 针 的 草酸 盐 可 由 钱 的 相应 氧化 态 的 盐 的 稀 酸 溶液 
与 草酸 或 草酸 钠 沉 淀 而 制 得 。( 参 见 彩 图 插页 第 26 页 ) 
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( 胡 景 煌 ) 


CU 


13C clgongzhenpu 

138C 磁 共振 谱 (carbon-13 magnetic reso- 
nance Spectra) ” 318C ( 核 自 旋 量 子 数 I 为 1/2) 在 静 
磁场 中 能 级 分 裂 和 从 射频 电磁 波 吸 收 能 量 由 低能 级 唉 迁 
至 高 能 级 而 产生 的 磁 共 振 谱 ,与 质子 磁 共 振 谱 相似 ,但 有 
以 下 差别 :@ 它 在 高 能 级 的 寿命 较 长 ,限制 了 使 之 进行 跃 
迁 的 射频 电磁 波 的 功率 ，@ 磁 共振 的 灵敏 度 与 旋 磁 比 ? 
的 三 次 方 成 正比 , 而 Yig/7130 渤 4， 致 使 SC 磁 共 振 是 ! 瑟 
磁 共 振 的 灵敏 度 的 1/64;，@*C 的 天 然 同位 素 丰 度 为 
1.1% ,而 !H 则 为 99.8%， 所 以 它 的 灵敏 度 又 要 比 :HH 
磁 共 振 低 两 个 数量 级 ，@*C 磁 共 振 谱 的 分 辨 能 力 高 ， 
其 化 学 位 移 范围 为 600 微克 (!H 磁 共振 的 仅 为 20 微克 )， 
从 而 对 分 子 量 为 300 一 500 的 有 机 化 合 物 几乎 可 分 辨 每 
一 个 8C 峰 ， 这 在 ! 互 磁 共 振 中 决 不 可 能 。 从 2C 磁 共 
振 可 以 观测 不 与 质子 相连 的 基 团 ， 如 C 一 0、C=N 等 


基 团 。 ( 徐 广 智 ) 
calse zhaoxiang 
彩色 照相 《color photography) ”利用 白光 中 


的 几 种 光谱 成 分 ， 照 相 复制 与 自然 色彩 相似 的 影像 。 按 
视觉 三 原色 原理 ， 将 红 光 、 绿 光 和 蓝光 以 不 同 的 比例 混 
合 ， 即 可 呈现 各 种 颜色 。 近 代 彩 色 片 大 部 分 是 根据 减 色 
法 原理 制 成 的 .这 是 利用 三 原色 光 的 三 个 补 色 ( 黄 、 品 红 、 
青 ) 的 减 色 ， 分 别 控制 透明 胶片 各 部 分 的 蓝 、 绿 、 红 三 原 
色光 ， 从 而 获得 各 色 影 像 。 图 1 为 多 层 彩 色 片 的 构造 断 
面 图 。 片 上 涂 着 三 层 不 同感 光 性 能 的 乳剂 膜 层 。 上 层 感 
蓝光 ， 并 含有 产生 黄色 染料 的 成 色 剂 ， 光 解 产 生 的 Ag- 
使 该 染料 还 原 ， 经 显影 呈 黄 色 。 中 层 感 绿 光 ， 且 含有 品 
红色 成 色 剂 。 下 层 感 红 光 ， 且 含有 青色 成 色 剂 。 因 为 中 
下 层 药 膜 也 感 蓝 光 ， 故 在 上 层 与 中 层 之 间 还 涂 以 黄色 滤 
光 层 ， 使 蓝 色 光 不 致 透 过 。 黄 色 滤 光 层 的 颜色 ， 在 冲洗 
过 程 中 可 自行 漂白 。 在 彩色 感光 片 片 基 背 面 还 有 一 层 绿 
色 防 光 晕 层 ( 含 深 色 染 料 )， 以 防 透 射 的 剩余 光线 重新 反 


图 1 彩色 片断 面 图 


射 到 乳剂 中 而 产生 光 晕 现象 。 

图 2 为 三 种 滤 色 性 染料 的 吸收 光谱 。 当 白光 照射 黄 
色 染 料 膜 时 ， 可 让 红 、 绿 色光 通过 ， 绿 、 红 光 同 时 作用 
于 视网膜 将 感觉 为 黄色 。 当 白光 通过 青色 和 黄色 两 种 滤 
光 膜 时 ， 实 际 得 到 的 是 绿 光 。 当 和 白光 通过 黄色 和 品 红 的 
两 种 滤 光 膜 组 合 时 ， 则 得 红色 。 由 此 可 见 ， 黄 、 品 红 、 
青 三 种 滤 光 膜 ， 分 别 吸 收 白光 中 的 蓝 、 绿 、 红 的 比例 不 
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图 2 三 种 滤 色 染料 的 吸收 光谱 


同 ， 人 的 视觉 就 会 感觉 各 种 各 样 的 颜色 。 利 用 彩色 底片 
制作 的 正片 ， 其 颜色 为 三 种 滤 色 染料 的 补 色 。 

( 李 铁 津 ) 
Cal Liusheng 
蒙 锣 生 (1902 一 1983) 中 国 物 理化 学 家 。1902 
年 8 月 16 日 生 于 福建 省 泉州 , 1983 年 10 月 24 日 卒 
于 长 春 。1924 年 毕业 于 燕 京 大 学 化 学 系 ， 留 校 任 助教 。 
1929 年 赴 美 国 芝加哥 大 学 化 学 系 攻 读 光化学 和 化 学 动 
力学 , 1932 年 获 博士 学 位 。 回 
国 后 继续 在 燕 京 大 学 任教 ， 曾 
任教 授 。1948 年 再 度 赴 美 ， 作 
为 访问 学 者 ， 在 华盛顿 大 学 用 
4C 研究 氰 化 物 的 反应 动力 学 ， 
1949 年 回国 1952 年 到 吉林 大 
学 创建 化 学 系 ， 并 任 该 系 教授 
和 系 主 任 多 年 。 他 领导 的 催化 
动力 学 研究 中 心 ， 在 甲烷 氧化 
方面 的 研究 成 果 ， 达 到 了 国际 
先进 水 平 。 至 锦 生 1957 -年 受聘 为 中 国 科 学 院 数学 物理 
学 化 学 部 学 部 委员 。 他 主要 从 事 吸附 、 胶 体 化 学 和 化 学 
动力 学 的 研究 。 发 表 的 论文 主要 有 《溶液 吸附 的 研究 》、 
《和 氰 的 光 化 聚 合 》、《 鱼 芯 酮 的 光 分 析 》、《 加 热 温 度 和 时 间 
对 热烈 棉籽 油 的 影响 》 等 。 ( 王 治 浩 ) 


Coal Qirul 

蒙 启 瑞 (1913~ “) 中 国 物理 化 学 家 。1913 
年 12 月 1 日 生 于 福建 省 同安 县 ( 今 属 厦门 市 )。1937 年 
在 厦门 大 学 化 学 系 毕业 后 留 校 任教 。1947 年 赴 美 留学 ， 
1950 年 春 获 俄 玄 俄 州立 大 学 哲学 (化 学 ) 博 士 学 位 。 随后 
在 该 校 从 事 结 构 化 学 方面 的 研究 工作 。1956 年 回国 后 ， 
历任 厦门 大 学 化 学 系 教授 、 副 校长 、 物 理化 学 研究 所 所 
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长 ， 中 国 化 学 会 理事 。1981 年 
当选 为 中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 
委员 。 

蔡 启 瑞 长 期 从 事 众 化 理 
论 、 化 学 模拟 生物 固氮 和 结构 
化 学 方面 的 研究 。 在 催化 理论 
方面 ， 结 合 乙 抉 化 学 和 石油 烯 
烃 化 学 的 研究 ， 系 统 地 论述 了 
不 饱和 有 机 化 合 物 及 一 氧化 碳 
在 过 渡 金 属 化 合 物 催化 剂 上 的 
络 合 活 化 ， 并 深入 研究 了 一 些 催化 反应 机 理 ， 对 络 合 催 
化 作用 ( 见 配 位 催化 作用 ) 的 定性 理论 概念 ， 进 行 了 开拓 
性 的 研究 工作 ， 较 早 地 提出 了 络 合 催化 中 原子 签 络 合 物 
催化 剂 .仿生 催化 、 光 助 催化 和 电 供 化 等 若干 重要 发 展 方 
向 。 在 化 学 模拟 生物 固氮 方面 的 研究 成 果 ， 进 一 步 丰 富 
了 络 合 催化 理论 的 内 容 ， 在 国际 上 较 早 地 提出 了 固氮 酶 
原子 敌 活 性 中 心 模型 和 三 磷酸 腺 芽 驱 动 的 电子 与 能 量 偶 
联 传 递 机 理 , 并 成 功 地 开展 了 这 方面 的 化 学 模拟 研究 , 提 
出 了 新 的 见解 。 结 构 化 学 方面 ， 在 真空 及 惰性 气体 中 制 
备 了 钨 氧化 物 的 两 种 单 晶 Cs:O 和 CssO 及 一 种 粉末 纯 样 
品 Cs:9:。 通 过 和 射线 衍射 ， 深 入 探讨 了 Cs:O 离子 晶体 
极 化 理论 。 络 合 催 化 理论 和 化 学 模拟 生物 固氮 两 个 科研 
项 目 , 获得 1978 年 全 国 科学 大 会 奖 ， 前 者 还 获 1982 年 
国家 自然 科学 三 等 奖 。 发 表 论 文 40 多 篇 ， 主 要 有 《Cs,O 
的 晶体 结构 》、《 固 氮 酶 的 活性 中 心 模型 和 催化 作用 的 机 
理 》、《 络 合 活化 催化 作用 》、《 化 学 模拟 生物 固氮 的 络 合 催 
化 问题 》 等 。 ( 王 治 浩 ) 


canbi dianji 
参 比 电极 (reference electrode) 测量 电极 
电势 时 作 参 照 比较 的 电极 。 严 格 地 讲 ， 标 准 氢 电 极 只 是 
理想 的 电极 ， 实 际 上 并 不 能 实现 。 因 此 在 实际 进行 电极 
电势 测量 时 总 是 采用 电极 电势 已 精确 知晓 而 且 又 十 分 稳 
定 的 电极 作为 相 比 较 的 电极 。 测 量 由 这 类 电极 与 被 测 电 
极 组 成 电池 的 电动 势 ， 可 以 计算 被 测 电极 的 电极 电势 。 

在 参 比 电极 上 进行 的 电极 反应 必须 是 单一 的 可 逆反 
应 ， 其 交换 电流 密度 较 大 ， 制 作 方便 ， 重 现 性 好 ， 电 极 
电势 稳定 。 一 般 都 采用 难 熔 盐 电 极 作 为 参 比 电 极 。 参 比 
电极 应 不 容易 发 生 极 化 ;如 果 一 旦 电流 过 大 ,产生 极 化 ， 
则 断 电 后 其 电极 电势 应 能 很 快 恢复 原 值 ; 在 温度 变化 时 ， 
其 电极 电势 滞后 变化 应 较 小 。 

常用 的 参 比 电极 有 以 下 五 种 ， 

乞 电 极 用 镀 有 铂 黑 的 铂 片 为 电极 材料 ， 在 和 氯气 氛 
中 浸没 或 部 分 浸没 于 用 和 氢 饱 和 的 电解 液 中 ， 即 可 组 成 氢 
电极 。 其 电极 电势 Es, 与 温度 了 溶液 的 pH 值 和 氢气 的 
压力 pa, 大气压) 有关， 
人 
式 中 也 为 气体 常数 ;.F 为 法 拉 第 常数 ，T 为 热力 学 温度 ， 
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n 为 反应 中 电子 转移 数 。 有 时 采用 与 研究 体系 相同 的 溶 
液 作 为 氢 电 极 的 溶液 ， 以 消除 液体 接 界 电 势 。 氢 电极 容 
易 失 效 ， 应 当 避 免 在 溶液 中 出 现 易 被 还 原 或 易 发 生 吸 附 
中 毒 的 物质 ， 如 氧化 剂 、 易 还 原 的 金属 离子 、 砷 化 物 和 
硫化 物 等 。 

甘 隶 电极 ”由 落 、 甘 未 和 含 CL 的 溶液 等 组 成 ， 常 
用 Hg|Hg,Cl,|1Cl- 表示 。 电 极 内 ， 东 上 有 一 层 汞 和 甘 
示 的 均匀 糊 状 混合 物 。 用 铁丝 与 汞 相 接 触 作为 导线 。 电 
解 液 一 般 采用 氯 化 钾 溶液 。 用 饱和 氯 化 钾 溶液 的 甘 隶 电 
极 称 为 饱和 甘 科 电极， 这 是 最 常用 的 参 比 电极 ;而 用 1N 
氯 化 钾 溶液 的 则 称 为 当量 甘 汞 电极 。 甘 汞 电极 的 电极 电 
势 与 氯 化 钾 浓度 和 所 处 温度 有 关 。 它 在 较 高 温度 时 性 能 
较 差 。 

银 | 和 氧化 银 电 极 ”由 覆盖 着 氯 化 银 层 的 金属 银 浸 在 
氯 化 钾 或 盐酸 溶液 中 组 成 。 常 用 Ag|AgCI|Cl- 表示 。 一 
般 采 用 银 丝 或 镀 银 铁丝 在 盐酸 溶液 中 阳极 氧化 法 制备 。 
银 | 毛 化 银 电极 的 电极 电势 与 溶液 中 Cl 浓度 和 所 处 温 
度 有 关 。 

钞 | 饼 化 尔 电 极 “ 这 是 碱 性 溶液 体系 常用 的 参 比 电 
极 ， 表 示 式 为 Hg|HgO|OH-。 它 由 录 、 和 氧化 汞 和 碱 溶液 
等 组 成 ， 其 结构 同 甘 汞 电极 。 它 的 电极 电势 取决 于 温度 
和 溶液 的 pH 值 。 

承 | 硫 酸 亚 汞 电极 ” 它 适用 于 硫酸 溶液 或 硫酸 盐 溶 
液体 系 。 电 极 由 汞 、 硫 酸 亚 录 和 含 SO?- 的 溶液 等 所 组 
成 ,表示 式 为 Hg|Hg;SO4|SO?-。 其 结构 同 甘 隶 电极, 它 
的 电极 电势 与 温度 和 溶液 中 SO?- 的 浓度 有 关 。 

有 机 电解 质 溶 液体 系 中 ， 常 采用 相同 溶剂 的 有 机 电 


. 解 质 溶液 的 -Ag|Ag* 电极 和 Ag|AgCl|Cl” 电极 为 参 比 


电极 。 熔 盐 体系 中 ， 常 用 熔 盐 Ag|Ag! 电极 和 Pt|Pt?+ 
电极 ,但 熔 盐 体系 尚 无 统一 的 标准 电极 电势 表 。 


常用 参 比 电极 的 电极 电势 
温度 电极 电势 
Se CC) (V) 
Hg|Hg;Cl;| 饱 和 KCIl 25 0.245 
Hg|Hg:Cl:|1NKCI 25 0.2801 
Ag|AgCl| 饱 和 KCI 25 0.198:1 
Ag|AgCl|0.1NHCI 25 0.287 
Hg|HgO|0.1NNaOH 25 0.164 
参考 书目 
D. J. G. Ives and G. J. Jang, Reference Electrodes, Aca- 
demic Press, New York, 1961. 
( 吴 浩 青 ) 
cansi 
蚕丝 (silk) 一 种 蛋白 质 纤维 ， 由 熟 蚕 结 蓝 时 分 


泌 的 绢 丝 液 凝 固 而 成 ， 是 天 然 高 分 子 材料 之 一 。 常 见 的 
乔 丝 有 家 蚕丝 、 梓 丢 丝 、 蕊 麻 鼻 丝 等 。 中 国 是 世界 上 最 早 
生产 和 利用 蚕丝 的 国家 , 约 在 4 700 年 前 已 开始 利用 乔 
丝 ， 公 元 前 1600 一 前 770 年 的 商 周 时 期 已 能 用 生丝 织 制 


续 、 罗 等 织品 。 中 国 
产 的 生丝 在 国际 上 享 
有 盛誉 。 

组 成 ”生丝 的 主 
要 成 分 是 丝 素 和 丝 
胶 ， 次 要 成 分 有 草 丝 
螨 、 碳 水 化 合 物 、 色 
素 和 无 机 物 等 ， 它 们 
大 部 分 分 布 在 丝 胶 层 多 , 
中 。 家 蚕丝 中 丝 素 约 出 
占 70~80%; 丝 胶 约 
占 20~30% 。 丝 素 和 
丝 胶 均 为 避 白 质 ， 丝 
素 是 纤维 状 蛋 白质 ， 丝 胶 是 球状 蛋白 质 。 乔 丝 蛋 白质 的 
组 成 中 已 发 现 有 18 种 a- 氨基 酸 ( 见 饼 基 酸 )。 在 丝 素 和 
丝 胶 中 ， 各 种 a- 氨 基 酸 的 含量 很 不 相同 ,也 因 生 的 品种 、 
性 别 、 生 长 季节 以 及 地 区 因素 的 不 同 而 稍 有 变化 。 丝 素 
的 氨基 酸 组 成 主要 是 乙 氨 酸 、 丙 氨 酸 .丝氨酸 和 酷 氨 酸 ， 
这 四 种 氨基 酸 占 家 蚕丝 素 中 氨基 酸 总 量 的 90% 以 上 。 丝 
胶 的 氨基 酸 组 成 主要 是 乙 氨 酸 、 丙 和 氨 酸 、 丝 氨 酸 、 苏 氨 酸 
和 天 冬 氨 酸 ， 含 亲 水 侧 基 的 氨基 酸 占 30% 以 上 。 

结构 ”家 蚕丝 素 的 分 子 链 有 大 量 有 规 序 列 的 链 段 ， 
在 溶液 中 分 子 链 并 无 有 序 结构 。 家 鼻 丝 素 的 分 子 量 约 为 
3.7 x105, 它 可 能 是 由 一 个 分 子 量 为 3.0 x105 和 两 个 或 
三 个 分 子 量 为 2~3 x104 的 亚 单元 所 组 成 。 丝 素 在 溶液 
中 的 均 方 根 半径 约 150 纳米 。 丝 胶 分 子 链 的 氨基 酸 序列 
结构， 迄今 尚未 测定 ， 分 子 量 数值 大 体 上 可 分 为 10 和 
104 两 个 级 别 , 一 般 认 为 105 级 的 丝 胶 分 子 是 104 级 的 亚 
单元 分 子 链 的 聚集 体 。 

丝 胶 分 子 链 的 主要 形态 是 无 规 线 团 ， 部 分 是 分 子 链 
伸 直 的 B- 结构 , 结晶 度 一 般 较 低 。B- 结构 的 含量 和 结晶 
度 均 随 丝 胶 在 茧 丝 中 的 层次 和 吐 丝 结 茧 时 的 环境 而 异 ， 
也 随 烘 茧 、 贮 茧 条 件 而 改变 。 丝 胶 以 层 状 结构 〈 一 般 认 
为 3~4 层 ) 包 覆 于 丝 素 外 围 ， 愈 是 外 层 的 丝 胶 ， 含 亲 水 
侧 基 的 氨基 酸 含量 愈 高 ,- 结 构 愈 少 ,结晶 度 愈 低 ， 在 热 
水 中 的 溶 胀 和 溶解 性 愈 好 。 

` 丝 素 是 蚕丝 纤维 的 主体 ， 每 根 莫 丝 由 两 根 丝 素 纤维 
经 丝 胶 粘 合 而 成 。 丝 素 纤 维 的 截面 近似 于 三 角形 (图 1)。 
一 根 丝 素 纤维 约 由 100 
根 原 纤 构成 ， 原 纤 的 平 
均 直 径 约 1 微米 ， 而 原 
纤 则 由 直径 约 10 纳米 
的 微 原 纤 和 微 孔隙 构 
成 。 微 原 纤 是 丝 素 分 子 
链 的 聚集 体 。 家 蚕丝 素 
的 结晶 度 约 40~45% ， 


图 1 委 丝 的 截面 
F 丝 素 S 丝 胶 
晶 区 由 - 乙 -两 - 乙 - 乙 - 和 - 乙 -两 - 乙 - 丝 -等 氨基 酸 的 有 规 
序列 链 段 平行 堆砌 而 成 ， 分 子 链 的 其 他 氨基 酸 残 基 的 无 
规 序列 链 段 构成 非 晶 区 。 晶 区 结构 有 两 种 形式 ,一 是 丝 素 


图 2 丝 素 的 逆 平行 链 折 县 层 结 构 
a 正视 b 侧 视 c 俯视 


8 型 ,分 子 链 最 大 限度 地 伸 直 , 两 个 相 邻 分 子 链 逆向 平行 
堆砌 ,以 务 键 联结 形成 片 层 ,由 许多 片 层 倒 置 而 形成 三 维 
的 日 区 结构 , 称 逆 平 行 链 折 释 层 (图 2)。 晶 胞 尺寸 , m= 
0.944 纳米 ( 层 内 分 子 间 方向 )，bo=0,697 纳米 (纤维 轴 
亦 即 分 子 链 方向 )，co=0.920 纳米 ( 层 间 方向 )。 另 一 种 
是 丝 素 & 型 ， 分 子 链 呈 螺旋 构象 , 其 中 螺 距 较 一 般 蛋白 
质 常见 的 x- 螺旋 为 大 。 丝 素 0 型 是 亚 稳 结构 ; 用 湿 处 
理 、 热 处 理 、 稀 酸 或 强 极 性 有 机 溶剂 处 理 ， 螺 旋 部 分 发 生 
不 可 递 的 构象 变化 ， 分 子 链 伸 直 成 为 稳定 的 B 型 结构 。 

物理 -力学 性 质 ”蚕丝 有 良好 的 力学 性 质 , 拉 伸 断 列 
强度 可 达 3.4 一 4.0 克 力 / 旦 ( 旦 为 9000 米 长 纤维 的 克 重 
量 )， 断 裂 伸 长 为 15~25% 。 一 根 茧 丝 的 直径 前 后 不 均 
匀 ， 直 径 小 的 丝 素 分 子 链 的 取向 度 高 , 丝 的 结晶 度 、 模 量 
也 高 。 家 蚕丝 的 比热容 在 天 然 纤维 中 是 最 高 的 , 约 1.38 
焦耳 /( 克 ` 度 )3 绝 热 性 能 好 。 短 时 间 加 热 至 110"C, 对 丝 
的 品质 无 损害 。 精 制 后 的 算 丝 或 丝 织 物 相 互 摩擦 时 会 发 
出 清晰 的 特有 声响 ， 称 为 丝 鸣 。 乔 丝 截面 呈 三 角形 ， 使 
它 具有 柔和 的 光泽 和 滑 夹 丰满 的 手感 。 干 燥 的 蚕丝 是 良 
绝缘 体 。 丝 素 的 非 日 区 具有 许多 亲 水 基 团 和 微 孔 阶 ， 使 
乔 丝 有 良好 的 吸湿 、 散 湿性 能 ， 在 20* 和 65% 相对 湿 
度 下 平衡 回潮 率 可 达 11% 。 丝 绸 也 易 染 色 。 丝 素 在 热 水 中 
只 溶 胀 而 不 溶解 ,而 丝 胶 由 于 亲 水 基 团 多 ,大 部 分 是 非 晶 
态 的 ,可 以 在 热 水 中 溶解 , 这 种 性 能 使 矢 茧 能 制 得 生丝 。 

化 学 性 质 “” 丝 素 对 弱酸 较 稳 定 ,在 强酸 中 发 生 水 解 ， 
对 碱 的 抵抗 力 更 弱 。 丝 素 在 锂 、 饱 、 争 的 氢化 物 、 溴 化 
物 、 碘 化 物 、 硫 氰 酸 盐 以 及 氯 化 锌 的 浓 溶 液 中 能 无 限 溶 
胀 成 为 粘 稠 溶液 ， 也 溶 于 铜 乙 二 胺 溶液 和 碱 性 铜 甘油 溶 
液 中 。 丝 素 对 氧化 剂 很 敏感 ,在 漂白 生丝 或 丝 织 物 时 不 能 
使 用 含 氧 的 氧化 剂 ， 相反, 还 原 剂 对 丝 素 能 起 保护 作用 。 
丝 素 吸收 波长 为 275 纳米 附近 的 紫外 线 后 会 变 黄 ， 并 使 
强 伸 度 下 降 。 丝 胶 分 子 链 的 化 学 性 质 活泼 ,可 用 交 联 剂 使 
链 间 形成 桥 键 , 丝 胶 就 不 再 溶解 , 称 为 丝 胶 的 固化 。 丢 丝 
的 树脂 整理 可 采用 合成 树脂 涂 层 包 履 和 接 枝 聚 合 。 

参考 书目 


苏州 丝绸 工学 院 、 浙 江 丝绸 工学 院 :< 制 丝 化 学 >, 纺织 工业 出 
版 社 ， 北 京 ,1979。 
( 吴 深 宇 ) 
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cao 


草 


caosuan 
草酸 (oxalic acid) 又 称 乙 二 酸 。 为 最 简单 的 
cooH ”二 元 酸 ， 分子式 HOOCCOOH。 分 子 中 仅 含 两 
dooH， 个 碳 原子 。 草 酸 广泛 存在 于 自然 界 中 ， 特 别 是 
植物 中 ， 例 如 草本 植物 、 大 黄 属 植物 、 醉 浆 草 、 
蔬菜 等 ， 并 常 以 钾 盐 的 形式 存在 。 在 人 或 肉食 动物 的 尿 
中 ， 草 酸 以 钙 盐 或 草 尿 酸 HOOCONHCONH;, 的 形式 存 
在 。 此 外 ， 肾 或 膀胱 结石 中 也 含有 草酸 钙 。 

无 水 草酸 熔点 189.5%C ;在 100 忆 以 下 开始 升华 ， 达 
125C 时 升华 迅速 ， 易 溶 于 水 ,能 溶 于 乙 栈 。 商 品 草酸 含 
有 两 分 子 结晶 水 :无 色 结晶 :熔点 101.5°%C ,加 热 至 100°C 
可 失去 结晶 水 ， 微 溶 于 乙 酝 。 草 酸 分 子 中 两 个 羧基 直接 
相连 ， 具 有 一 些 特殊 性 质 。 例 如 ， 草 酸 具有 还 原 性 ， 可 
使 高 锰 酸 钾 还 原 成 二 价 锰 。 这 一 反应 在 定量 分 析 中 被 用 
作 测 定 高 锰 酸 钾 浓度 的 方法 。 草 酸 还 可 用 作 纤 维 、 油 脂 
和 制 革 工 业 的 漂白 剂 ， 也 是 利用 它 的 还 原 性 。 草 酸 受 热 
发 生 脱羧 脱水 ， 最 后 生成 二 氧化 碳 、 一 氧化 碳 和 水 。 草 
酸 能 与 许多 金属 形成 溶 于 水 的 络 合 物 。 

工业 上 生产 草酸 的 方法 ， 是 利用 一 彰化 碳 与 揽 饼 化 
钠 作 用 ， 首 先生 成 甲酸 钠 ， 再 经 迅速 加 热 至 300"C， 即 
转变 成 草酸 ， 并 放出 氧气 。 若 将 木 悄 等 碳水 化 合 物 与 浓 
和 揽 氧 化 钠 水 溶液 于 240~285%C 共 热 ， 也 可 生成 草酸 钠 。 
在 钒 众 化 下 ， 碳 水 化 合 物 经 浓 硝 酸 氧化 ， 最 终 产 物 也 是 
草酸 。 反 应 过 程 中 形成 的 氮 氧 化 物 可 转变 成 硝酸 ， 循 环 
使 用 。 

在 工业 上 草酸 可 用 来 清除 冷凝 系统 中 积聚 的 铁锈 ， 
也 可 作 铁 锈 、 墨 水 迹 的 清洗 剂 和 金属 的 抛光 剂 。 草 酸 锁 
可 作 媒 染 剂 。 草 酸 铁 铵 是 印 制 蓝图 的 药剂 .草酸 钙 不 溶 于 
水 ,定量 分 析 中 利用 这 一 性 质 来 测定 钙 或 草酸 的 含量 。 草 
酸 还 可 作 硕 土 元 素 的 沉淀 剂 ,借以 提取 和 纯化 希 士 元 素 。 

( 黄 宪 ) 
ceding 
测定 (determination) 获得 某 一 物质 的 物理 
或 化 学 特征 数据 信息 的 方法 ,或 这 种 方法 的 执行 过 程 。 在 
分 析 化 学 中 ,一 般 是 通过 实验 来 确定 待 测 对 象 诸 如 质量 、 
时 间 、 温 度 、 体 积 、 电 流 强度 、 浓 度 等 物理 量 或 其 他 变 
化 ， 进 而 确定 物质 或 材料 中 某 些 化 学 组 分 的 含量 或 结构 
等 情况 。 过 去 主要 采用 以 称 量 物质 的 重量 为 基础 的 重量 
分 析 和 以 象 化 还 原 反 应 、 中 和 反应 和 络 合 反 应 ( 见 配 位 
化 学 ) 等 为 基础 的 容量 分 析 。 目 前 ,已 发 展 至 利用 光 、 电 、 
磁 等 特性 来 获得 有 关 物 质 的 组 成 、 形 态 、 结 构 等 多 种 手 
段 。 测 定 方 法 的 选择 视 被 测定 组 分 的 性 质 、 含 量 、 共 存 
组 分 的 影响 ， 以 及 对 方法 的 准确 度 、 精 密度 等 的 具体 要 
求 而 定 。 ( 董 万 堂 ” 王 保 宁 ) 


chare fenxl 

差 热 分 析 (differential thermal analysis) 

也 称 差 示 热 分 析 ， 是 在 温度 程序 控制 下 ， 测 量 物质 与 基 
准 物 ( 参 比 物 ) 之 间 的 温度 差 随 温度 变化 的 技术 。 英 文 缩 
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写 DTA。 试 样 在 加 热 (冷却 ) 过 程 中 , 凡 有 物理 变化 或 化 
学 变化 发 生 时 ,就 有 吸 热 (或 放 热 ) 效 应 发 生 , 若 以 在 实验 
温度 范围 内 不 发 生物 理 变化 和 化 学 变化 的 情 性 物质 作 参 
比 物 , 试 样 和 参 比 物 之 间 就 出 现 温度 差 , 温 度 差 随 温度 变 
化 的 曲线 称 差 热 曲线 或 DTA 曲线 。 差 热 分 析 是 研究 物 
质 在 加 热 ( 或 冷却 ) 过 程 中 发 生 各 种 物理 变化 和 化 学 变化 
的 重要 手段 。 它 比 热 重量 法 能 获得 更 多 的 信息 。 熔 化 、 
燕 发、 升华 、 解 吸 、 脱 水 为 吸 热效应 ， 吸 附 、 氧 化 ,结晶 
等 为 放 热效应 。 分 解 反 应 的 热效应 则 视 化 合 物性 质 而 定 。 
要 弄 清 每 一 热效应 的 本 质 ， 需 借助 热 重量 法 、X 射线 条 
射 、 红 外 光谱 、 移 气 分 析 、 化 学 分 析 等 。 ， 

简 史 “1887 年 法 国 了 H.-L. 勒 夏 忒 列 用 热电 偶 测 量 
试 样 在 加 热 〈 或 冷却 》 过 程 中 的 温度 变化 ， 得 出 热效应 
图 谱 ， 但 很 不 灵敏 。1899 年 美国 W. C. 罗伯茨 采用 差 示 
法 ,得 到 最 早 的 差 热 曲线 ， 此 法 大 大 提高 了 有 灵敏度。 现代 
差 热 分 析 仍 然 根据 这 一 原理 ， 每 种 物质 都 有 特征 的 差 热 
曲线 图 谱 , 用 于 矿物 鉴定 , 收 到 良好 效果 。20 世纪 40 年 
代 以 前 ,仪器 主要 是 手动 的 ,50 年 代 以 后 , 自动 控制 和 自 
动 记录 技术 在 差 热 分 析 仪 〈 参 见 彩 图 插页 第 56 页 ) 上 得 
到 应 用 ,出 现 了 商品 仪器 , 差 热 分 析 与 其 他 热 分 析 的 联 用 
也 开始 发 展 起 来 。60 年 代 高 分 子 ( 见 高 分 子 化 合 物 ) 材 
料 的 发 展 ， 使 差 热 分 析 成 了 研究 高 分 子 材料 结构 与 性 能 
关系 的 重要 手段 ,促使 差 热 分 析 仪 向 小 型 化 .微量 化 和 低 
温 方面 发 展 。 联 用 技术 得 到 进一步 发 展 后 ， 出 现 与 色谱 
法 ,质谱 法 等 联 用 的 仪器 , 联 用 技术 保证 相互 间 测 试 条 件 
的 一 致 ,有 利于 结果 的 对 比 。70 年 代 ， 又 发 展 了 差 示 扫 
描 量 热 法 。70 年 代 后 期 先进 的 热 分 析 仪 都 配备 了 微 处 理 
机 ,实现 实验 条 件 控制 和 数据 处 理 的 自动 化 。 

差 热 分 析 原理 。 试 样 和 参 比 物 之 间 的 温度 差 用 差 
示 热 电 偶 测 量 (图 1), 差 示 热 电 偶 由 材料 相同 的 两 对 热电 


R S 


图 1 DTA 原 理 示 意图 
S 试 样 R 参 比 物 


了 温度 AT 温度 差 A 


偶 组 成 ， 按 相反 方向 串 接 ,将 其 热 端 分 别 与 试 样 和 参 比 
物 容器 底部 接触 (或 插入 试 样 内 ) ， 并 使 试 样 和 参 比 物 容 
器 在 炉子 中 处 于 相同 受热 位 置 。 当 试 样 没有 热效应 发 生 
时 ， 试 样 温度 Te 与 参 比 物 温 度 Ta 相等 ,Ts 一 Ts 二 0。 两 
对 热电 偶 的 热电 势 大 小 相等 , :方向 相反 ， 互 相抵 消 ， 差 
示 热 电 偶 无 信号 输出 , DTA 曲线 为 一 直线 , 称 基线 (由 于 
试 样 和 参 比 物 热 容 和 受热 位 置 不 完全 相同 ,实际 上 基线 
略 有 偏 移 ) 。 当 试 样 有 吸 热效应 发 生 时 ,AT=Ts 一 Ta<0 
( 放 热 效应 则 Ts 一 Ta>0)， 差 示 热 电 偶 就 有 信号 输出 ， 
DIA 曲 线 会 偏离 基线 , 随 着 吸 热效应 速率 的 增加 ,温度 差 
则 增 大 ,偏离 基线 也 就 更 远 ,一 直到 吸 热 效应 结束 ， 曲 线 


又 回 到 基线 为 止 , 在 DTA 曲线 上 就 形成 一 个 峰 , 称 吸 热 
峰 ， 放 热效应 中 则 峰 的 方向 相反 , 称 放 热 峰 。 

DTA 曲线 ”如 图 2 所 示 ， 纵 坐标 表示 温度 差 AT， 
AT 为 正 表示 试 样 放 热 ，AT 为 负 表示 试 样 吸 热 。 横 坐标 
表示 温度 。 ABCA 所 包围 的 面积 为 峰 面积 , A'C' 为 峰 宽 ， 
由 温度 区 间或 时 间 间 隔 来 表示 。BD 为 峰 高 ,A 点 对 应 的 
温度 Ti 为 仪器 检测 到 的 试 样 反应 开始 的 温度 , 五 受 仪 
器 灵敏 度 的 影响 ,通常 不 能 用 作物 质 的 特征 温度 ,EP 点 对 
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图 2 DTA 曲线 

了 温度 AT 温度 差 巴 外 推 起 始点 
BD 峰 高 A'C' 活 宽 

应 的 温度 T。 为 外 延 起 始 温度 ， 国 际 热 分 析 协会 (ICTA) 
定 为 反应 的 起 始 温度 。E 点 是 由 峰 的 前 坡 (图 中 AB 段 ) 
上 和 斜率 最 大 的 一 点 作 切 线 与 外 延 基线 的 交点 ， 称 外 延 起 
始点 。B 点 对 应 的 温度 T 为 峰 顶 温度 , 它 受 实验 条 件 影 
响 ,通常 也 不 能 用 作物 质 特征 温度 。 

DTA 曲线 受到 多 种 因素 的 影响 , 在 仪器 方面 有 炉子 
形状 、 试 样 容器 和 试 样 支架 的 材料 和 形状 .热电 偶 粗 细 和 
结 点 大 小 及 其 在 炉子 中 的 位 置 、 记 录 仪 的 灵敏 度 和 响应 
速度 等 ;实验 条 件 方面 有 走 纸 速度 .加 热 速 度 .气氛 性 质 、 
稀释 剂 等 ; 试 样 方面 有 试 样 制备 条 件 、 粒度 大 小 、 用 量 多 
少 、 填 装 紧密 程度 等 。 这 些 因素 不 仅 影 响 峰 的 位 置 和 形 
状 ， 有 的 因素 还 影响 峰 的 数目 ,甚至 峰 的 方向 。 

差 热 分 析 的 应 用 ”用 于 测定 熔点 、 凝 固 点 、 熔 化 热 、 
气 化 热 ` 纯 度 、 沸 点 、 燕 气压 .多 晶 转 变 、 液 晶 相 变 、 玻 璃 化 
温度 . 居 里 点 ,进行 定性 和 定量 分 析 ; 还 可 用 于 制作 相 图 ， 
研究 固 相反 应 、 脱 水 反应 、 热 分 解 反 应 、 异 构 化 反应 、 催 化 
剂 性 能 、 高 聚 物性 能 和 反应 动力 学 等 。 

差 热 曲 线 的 峰 面积 与 热量 的 比值 随 温度 而 变化 ， 给 
热量 定量 测定 带 来 困难 。 差 示 扫 描 量 热 法 则 弥补 了 这 一 
缺陷 。 

差 示 扫描 量 热 法 在 温度 程序 控制 下 ,测量 试 样 与 
参 比 物 之 间 的 能 量 差 随 温度 变化 的 一 种 技术 ， 英 文 缩写 
DSC， 有 功率 补偿 式 和 热流 式 两 种 。 

功率 补偿 式 DSC 1964 年 E. S. 沃 森 和 M.J. 奥 尼 
尔 等 报道 了 功率 补偿 式 DSC, 其 原理 如 图 3 所 示 。 紧 巾 
试 样 和 参 比 物 托盘 的 底面 ， 分 别 装 有 一 对 温度 敏感 元 件 
和 一 对 加 热 器 。 温 度 敏感 元 件 的 作用 是 检测 试 样 和 参 比 
物 之 间 的 温度 差 ， 两 个 加 热 器 的 作用 是 清除 由 于 试 样 热 


图 3 功率 补偿 式 DSC 原 理 图 
S 试 样 R 参 比 物 1 温度 敏感 元 件 2 加 热 器 

效应 引起 的 试 样 与 参 比 物 之 间 的 温度 差 。 整 个 差 示 扫描 
量 热 系 统 有 两 个 控制 回路 ， 即 平均 温度 电路 和 差 示 温度 
电路 。 平 均 温 度 电路 使 系统 按 规定 的 速率 来 升 高 〈 或 降 
低 ) 试 样 和 参 比 物 的 温度 。 差 示 温 度 电 路 调节 两 加 热 器 
功率 ,使 试 样 和 参 比 物 保持 相同 温度 。 试 样 在 没有 热 效 
应 发 生 时 ,两 加 热 器 功率 相等 ,功率 差 AP=0， 电 路 无 信 
号 输出 ,DSC 曲线 为 一 直线 , 即 基线 。 若 试 样 有 吸 热 反应 
发 生 时 , 则 两 加 热 器 功率 不 相等 , AP 取 0, 电路 有 信号 输 
出 ， 在 DSC 曲线 上 形成 峰 ， 峰 面积 正比 于 相应 的 烩 变 
AH。DSC 曲线 与 DTA 曲线 形状 相似 ， 但 纵 坐标 含义 不 
同 ,DTA 的 表示 AT ,热流 式 DSC 的 表示 热流 ,功率 补偿 
式 DSC 的 表示 AH/At。DTA 峰 向 下 表示 吸 热 , DSC 峰 
向 上 表示 吸 热 。 

热流 式 DSC 1969 年 R. A. 巴克 斯 特 报道 了 热流 
式 DSC。 其 原理 如 图 4 所 示 ， 试 样 和 参 比 物 容器 放 在 康 
铜 圆 盘 上 ,容器 下 方 各 有 一 组 热电 偶 ， 按 差 示 方式 连接 ， 
热量 由 加 热 块 通过 热电 片 传 给 试 样 和 参 比 物 ， 仪 器 中 有 
一 个 线性 化 电路 ， 它 使 整个 工作 温度 范围 内 峰 面积 正比 
于 烩 变 AH。 


图 4 热流 式 DSC 原理 示意 图 


DSC 的 用 途 与 DTA 相同 ， 但 性 能 优 于 DTA， 测 
定 热量 比 DTA 方便 、 准 确 ， 而 且 分 辩 率 、 重 现 性 也 比 
DTA 好 。 测 定 热量 .比热容 ,高 聚 物 玻 璃 化 温度 ,研究生 
物 膜 结构 和 功能 、 蛋 白质 和 核酸 构象 变化 时 应 采用 DSC。 
DSC 最 高 使 用 温度 为 725\C， 高 温 DTA 则 为 1 600'C。 
参考 书目 
W. W. Wendlandt, Thermal Methods of Analysis, Inter- 
science, New York, 1964. 


( 钱 久 信 陈 东 霖 ) 
chaxiangylgouhua 


差 向 异 构 化 (epimerization) ”含有 两 个 或 两 
个 以 上 手 性 中 心 的 化 合 物 分 子 中 某 手 性 中 心 的 构 型 通过 
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化 学 反应 转换 成 其 相反 构 型 的 过 程 。 所 形成 的 两 种 非 对 
映 异 构 体 ， 称 为 差 向 异 构 体 。 

糖 类 物质 的 差 向 异 构 现象 最 常见 ， 例 如 D-(+ )- 葡 
萄 糖分 子 中 含有 4 个 不 对 称 碳 原子 ,是 16 个 立体 异 构 体 
之 一 。 在 碱 溶液 中 ， 葡 获 粮 分子 中 与 效 基 相连 的 a- 碳 
原子 上 的 二 原子 可 能 发 生 烯 醇化 ， 从 碳 原 子 移 位 到 氧 原 
子 上 ， 生 成 烯 二 醇 。 烯 醇 式 的 互 原 子 仍 可 回 到 原来 的 位 
置 ， 复 原 为 D-(+ )- 葡 萄 糖 ， 也 可 能 回 到 交错 方向 的 位 
置 ， 生 成 D-(+)- 甘露 糖 。 在 所 得 平衡 混合物 中 ， 匡 
堆 术 是 主要 的 ， 甘 露 糖 是 葡萄 糖 的 几 个 非 对 映 异 构 体 之 
一 , 它 是 葡萄 糖 的 2- 差 向 异 构 体 。 


H H H 
™ SS 各 
C 一 0 C 一 OH C 一 0 
H_L_on C—OH Ho_d_H 
Ho_L 二 Ho_d_H 二 Ho_d_H 
H_d_oH H_C_on H 一 L_on 
H 一 C 一 OH H 一 C 一 OH H_C_on 
Lt,on LH,on dog 
D-( 二 )- 葡 萄 糖 烯 二 醇 式 D-( 二 )- 甘 露 糖 


葡萄 糖 的 差 向 异 构 除 2- 位 外 ,还 有 4- 位 ,如 葡萄 糖 
和 半 乳 术 是 4- 差 向 异 构 体 。 


H H 
A 入 
C 一 0 C 一 0 
H_(_on H_L_onu 
Ho_d_H Ho_C_aH 
H_L_oH Ho_C_H 
H_C_oH H_(_on 
Luo daog 
D-( 十 )- 葡 萄 糖 D-( 十 )- 半 乳糖 


其 他 类 型 化 合 物 也 存在 差 向 异 构 现象 ， 例 如 左旋 薄荷 酮 
和 右 旋 异 薄 荷 酮 : 


H CH(CH,), H CH(CHy, 


( 一) 薄荷 般 (十 ) 一 异 薄 荷 酮 
( 王 传 淑 ) 
chajian 
茶 碱 (theophylline) 一 种 生物 破 ， 分 子 式 


C1HsN,O,。 存在 于 茶叶 中 ， 为 可 可 碱 
H ”的 异 构 体 。1889 年 由 A. 科 塞 尔 发 现 。 
全 含 一 分 子 结晶 水 的 茶 碱 熔点 272~ 
~N 274"C;， 能 溶 于 水 乙醇、 氯仿 ,还 能 溶 
CH, 于 碱 类 、 氛 水 和 稀 酸 中 ， 难 溶 于 乙醚 。 
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茶 碱 经 甲 基 化 即 生成 咖啡 碱 。 

氨 茶 碱 由 2 摩尔 茶 碱 和 1 摩尔 乙 二 胶 组 成 ， 分 子 式 
为 (CHsN4O:):…C:H4(NH:): 2H:O， 为 白色 或 亮 黄色 颗 
粒 或 粉末 , 味 苦 易 溶 于 水 , 难 深 于 乙醇 和 乙醚 :暴露 在 空 
气 中 能 吸收 二 氧化 碳 而 析出 茶 碱 。 

茶 碱 具有 利尿 .兴奋 心肌 、 松 弛 平滑 肌 等 作用 。 其 半 
数 致死 量 为 350 毫克 /千克 ( 免 口服 )。 氢 茶 碱 有 和 舒张 支 
气管 、 胆 道 平 滑 肌 和 冠状 动脉 的 作用 ， 可 用 于 治疗 支 气 
管 哮喘 、 胆 绞 痛 和 心绞痛 等 症 。 其 半数 致死 量 为 540 这 
克 / 千 克 。 ( 陈 仲 良 ) 


Chabi’er Yiben Heyang 

查 比 尔 . 伊 本 . 赫 扬 (Jabir ibn Hayyan 约 721 一 
约 815) 阿拉 伯 著 名 炼金 术士 和 医生 。 在 拉丁 文 文 
献 中 称 他 为 格 伯 。 约 721 年 生 于 图 斯 ( 今 在 伊朗 ), 约 
815 年 卒 于 库 法 ( 今 在 伊朗 )。 他 的 学 术 思 想 渊源 于 亚 里 
士 多 德 的 元 素 学 说 , 但 这 一 学 
说 未 能 使 他 完全 满意 。 他 特别 
重视 对 硫 和 冬 的 研究 ， 提 出 了 
凡人 金属 皆 能 由 硫 和 冬 按 不 同比 
例 而 组 成 的 炼金 学 说 。 他 一 生 
从 事 炼 金 术 和 医学 研究 ， 做 了 
大 量 实验 , 企图 实现 将 普通 金 
属 转 变 为 贵金属 。 他 注意 实验 
技术 的 研究 ， 改 进 了 古代 的 烛 
烧 ,. 燕 馅 、 升 华 、 熔化 和 结晶 等 
方法 。 著 有 《物性 大 典 》《 七 十 书 》《 炉 火 术 》《 东 方 水 银 》 
等 ,内 容 涉 及 哲学 .神学 .医学 和 自然 科学 的 各 学 科 , 包 含 
丰富 的 化 学 知识 和 实践 。 例 如 , 其 中 介绍 了 金属 、 矿物、 
盐 类 等 方面 的 知识 ,记载 了 硝酸 . 王 水 、 硝 酸 银 、 氯 化 铵 、 
升 冬 等 制 法 ,并 首先 引用 了 碱 、 匀 等 化 学 术语 。 他 的 大 量 
著作 (包括 许多 冒名 的 拉丁 文 著作 ) 传 入 欧洲 ， 对 中 世纪 
欧洲 的 发 展 有 着 较 大 影响 ,一直 流传 到 18 世纪 近代 化 学 


开始 时 ( 见 阿 拉 伯 炼金 术 )。 ( 陈 和 祖 福 ) 
chanchusu 
蟾 肾 素 (bufogenins) 蟾 崔 耳 后 腺 分 泌 的 白色 
A__ 浆液 中 的 毒性 成 分 之 一 
\ ” (参见 彩 图 播 页 第 65 页 )。 


i 浆液 中 另 一 毒性 成 分 是 蜂 
1 肾 素 的 酯 类 蟾 蝴 毒素 。 它 
们 都 具有 乙 型 强 心 苷 元 的 

结构 (如 左 )。 
主要 给 夫 毒素 及 其 取代 基 如 下 ， 外 蟾 毒 灵 ， 取 代 基 
为 3B -OH,148- OH; @ 华 蜂 毒 精 , 取 代 基 为 3B- OH， 
14B- OH,16B- OAc; @@ 桨 毒素 ,取代 基 为 3B-OH， 


14B、15B ~ 人 - OH,58 -OH， 
14B、15B-O ，168 -OAc; @ 去 乙酰 华 蟾 毒 精 ， 取 代 


Ny 
基 为 3B-OH, 14B、15B6-O , 168 -OH; @ 去 乙酰 


华 蟾 毒素 ,取代 基 为 38 - OH,58B -OH, 148、 1sp So 
16B - OH; 人 日 昌 毒 素 , 取 代 基 为 38-OH,11x-OH， 
14B - OH; @@ 歇 毒 他 里 定 , 取 代 基 为 38- OH,58- OH， 
14B -OH,108 - CHO。 
蟾 内 毒 素 经 酶 , 酸 或 碱 水 解 可 得 昌 内 素 ,它们 都 具有 
解毒 、 消 肿 、 止 血 和 升 高 血压 的 功能 。 
( 赵 华 明 谢 如 刚 ) 


changchunjian 


长 春 碱 (vinblastine) 分 子 式 CHsN,O,。 一 
| A HO 种 双 叫 唆 类 生物 
A ps 7 CH:CH 碱 ， 1958 年 从 夹 
NN 7 j 3 ~ 一 = 竹 桃 科 植物 长 春 
HICOOC a 花 中 提出 。 
1 tt | 长 春 碱 熔点 
-4 ~ 
AT 211~216'C, 比 
1 | ! CcH:CH, 
H.C0 了 入 一 ~N 卫 ~ NococH， 旋光 度 [a]#+ 
HO' “CoOCH 


42"( 氯 仿 ); 溶 于 
毛 仿 、 丙 酮 和 乙醇 ， 不 溶 于 水 和 石油 醉 。 其 硫酸 盐 熔 点 
284 一 285"C,[a] 杀 一 28"( 甲 醇 ) ;盐酸 盐 熔 点 244 一 246"C 
(分 解 )。 

长 春 碱 硫酸 盐 可 用 于 治疗 何 杰 金 氏 病 和 绒毛 膜 上 皮 
癌 , 疗 效 较 好 ,对 淋巴 肉瘤 、 网 状 细胞 肉瘤 急性 白血病 、 
乳腺 癌 . 圣 母 细 胞 瘤 . 卵 巢 癌 、 睾 丸 瘤 \ 神 经 母 细胞 瘤 和 亚 


性 黑色 素 瘤 等 也 有 一 定 疗 效 。 (周韵 丽 ) 
changchun xinjian 
长 春 新 碱 (vincristine) 又 称 醛 基 长 春 碱 、 新 
GO 长 春 碱 。 为 一 
CT = 种 双 叫 吃 类 生 
Ne 人 物 碱 ， 分 子 式 
H; kf CeHseN ,O10。 存 
调 Ln 所 】 在 于 夹 竹 桃 科 植 
F II aia, 物 长 春花 中 。 
i NT < vococH 长 春 新 碱 熔 
EHO Oo 5 218220 °C, 


比 旋光 度 [x] 杀 + 26.2°( 氯 乙 烧 ) ;溶解 度 与 长 春 破 相似 ， 
能 溶 于 氯仿 .丙酮 乙醇 ， 不溶 于 水 和 石油 配 。 其 硫酸 盐 
熔点 278 一 281"C; 碘 甲 烷 盐 熔点 226 一 232C。 

长 春 新 碱 能 抗 癌 , 其 疗效 比 长 春 碱 约 高 10 倍 ， 可 用 
于 治疗 急性 淋巴 细胞 性 白血病 ,疗效 较 好 。 对 其 他 急性 
白血病 、 何 杰 金 氏 病 、 淋巴 肉瘤 、 网 状 细胞 肉瘤 和 乳腺 癌 


也 有 疗效 。 (周韵 丽 ) 
changshonjian 
常山 碱 (dichroine) 一 种 唑 唑 酮 型 生物 碱 , 分 


子 式 CieHisN0,。 为 中 医治 症 药 常山 中 的 有 效 成 分 。1949 


年 中 国 化 学 家 赵 承 级 等 从 常山 根 中 获得 。 

常山 碱 有 %、8 和 Y 三 种 。B- 常山 碱 又 称 退 热 碱 , 为 
常山 根 中 的 主要 生物 碱 ; 熔点 139~140C， 比 旋光 度 
[a] 多 二 6”( 氯 仿 ) 或 Lx] 钊 + 28"( 乙 醇 ); 难 溶 于 水 、 
易 溶 于 氯仿 和 甲醇 或 毛 仿 和 稀 乙 醇 的 混合 液 中 。%- 常 
山 碱 又 称 异 退 热 碱 ; 熔点 129~130°C, [ajp+31° 区 
醇 ); 性 质 与 B- 常山 碱 相似 ,但 在 氯仿 或 丙酮 中 溶解 度 较 
大 。Y- 常山 碱 熔点 161%C。x-、B- 常 山 碱 的 结构 式 如 下 : 


一 CH: 一 ol ) a- 常 山 碱 
【 
O 
和 ca 一 a B- 常 山 碱 


常山 碱 对 间 日 症 或 恶性 症 疾 均 有 疗效 , %-、B- 和 Y- 
常山 碱 对 鸡 症 疗 效 分 别 为 奎 宁 的 1、100 和 150 倍 。 常 山 
碱 具有 恶心 、 呕 吐 等 副作用 ， 因 此 临床 应 用 受到 一 定 限 
制 。 中 国 用 常山 的 复方 “常山 饮 ” 治 疗 症 疾 ,可 减低 呕吐 等 
不 良 反 应 。 (未 元 龙 ) 


changf ashe xianweijing 

场 发 射 显 微 镜 (field emission microscopy) 
金属 中 的 自由 电子 在 特定 条 件 下 可 以 发 射出 来 ， 若 用 金 
属 构成 阴极 并 做 成 极 细 的 针尖 状 (曲率 半径 为 10… 人 一 
10- 厘米 ) ,在 超 高 真空 中 (1.3 x10- 帕 以 下 ) 施 以 数 干 
伏 电 压 ， 金 属 中 的 电子 即 可 从 阴极 冷 金 属 中 发 射 ， 这 种 
发 射电 子 的 方法 称 为 场 发 射 。 由 于 金属 的 不 同 晶 面 发 射 
电子 的 能 力 不 同 , 当 金 属 表 面 上 吸附 有 其 他 物质 时 ,也 使 
电子 发 射 能力 有 变化 ， 因 而 由 荧光 屏 上 观察 到 的 图 样 会 
有 不 同 。 场 发 射 显微镜 电子 投影 图 的 图 样 (图 1) 和 强度 
反映 了 表面 电场 强度 和 局 部 电子 脱出 功 〈 与 表面 原子 的 


图 1 钓 尖 端 电子 发 射 图 样 
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chong 场 


性质、 排列 方式 、 表 面 上 有 无 吸附 层 以 及 吸附 质 的 性 质 
等 有 关 ) 所 决定 的 电流 分 布 , 因 而 用 场 发 射 显微镜 可 以 研 
究 电子 脱出 功 的 大 小 和 化 学 吸附 。 

若 在 场 发 射 显 微 镜 管 中 充 以 10 一 一 10 一 托 中 性 气 
体 分 子 ， 以 金属 尖端 为 阳极 , 当 施 以 高 电压 时 ,吸附 在 金 

属 尖 上 的 气体 将 以 离子 状态 发 射出 来 ， 在 荧光 屏 上 可 看 
到 场 离子 发 射 图 样 。 由 于 离子 的 质量 远 比 电子 大 ,* 故 发 
射 路 线 直 ， 使 得 场 发 射 显微镜 分 辩 能 力 很 高 ， 可 直接 观 
0 2)。 


图 2 2 镶 尖 增 场 离子 显微镜 因 桩 
( 赵 振 国 ) 


changxiaoying 
场 效 应 (field effect) 直接 通过 空间 和 溶剂 
”分 子 传递 的 电子 效应 。 场 效应 是 一 种 长 距离 的 极 性 相互 
作用 ,是 作用 距离 超过 两 个 C 一 C 键 长 时 的 极 性 效应 。 
场 效应 的 作用 方向 与 诱导 效应 作用 方向 往往 相同 ， 
一 般 很 难 将 这 两 种 效应 区 分 开 。R. 戈 尔 登 和 L.M. 斯 托 
克 测 定 了 以 下 多 环 酸 的 电离 常数 PKs: 当 X=H 时 ,PK。 
COOH 为 6.04; 和 = Cl 时 ，pKs 为 6.253 


| 人 | 义 =COOCH, 时 ，pKs 为 6.20。 


在 以 上 分 子 中 , 和 基 团 与 

COOH 基 团 之 间 相 隔 四 个 单 键 ，X 

基 团 的 诱导 效应 对 PK 的 变化 影响 很 小 。 此 外 , 分 子 内 

生成 务 键 的 可 能 性 也 很 小 。 因 此 ， 上 述 化 合 物 的 PK 的 

差别 可 用 场 效应 来 解释 。 当 X=Cl 和 COOCH, 时 ,其 pK。 

大 于 X= 了 HH 时 的 PKs。， 其 原因 是 基 团 XX 吸收 电子 后 形成 

偶 极 C+ 一 X*” 的 场 效应 ， 通 过 空间 或 溶剂 分 子 直接 影 
响 了 COOH 的 电离 。 

场 效 应 还 与 分 子 的 几何 形状 有 关 。 例 如 下 列 两 个 化 

合 物 的 PK。 和 酯 化 反应 速率 常数 大 小 不 一 样 ， 它 们 的 


Cl H H Cc HH 
cm 14 “ep .Hera 9 
C 
TY 
a b ; 
6.07 


pKa 5.67 
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次 序 是 a>b。 在 ab 两 个 化 合 物 中 , 氯 原子 对 COOH 的 
诱导 效应 是 相同 的 ， 这 两 种 基 团 之 间 插 入 相同 数目 的 
C 一 C 键 。 但 它们 的 场 效应 则 不 相同 ,在 化 合 物 b 中 的 氯 
原子 通过 空间 与 COOH 的 相互 作用 距离 要 比 化 合 物 a 
的 作用 距离 近 一 些 , 因 此 a 的 酸度 较 大 。 这 说 明 场 效应 确 
是 存在 的 。 

参考 书目 


J 马 奇 著 ， 陶 慎 喜 、 赵 景 县 译 : “高 等 有 机 化 学 ?>， 人 民 教 育 
出 版 社 ,北京 ,1981。(J.March, Advanced Organic Chemistry, 
2nd ed., McGraw-Hill, New York, 1977.) 

( 陈 镇 东 ) 


chaojif atal 

超 激发 态 (superexcited state) . 原子 或 分 子 
的 激发 能 高 于 电离 电位 而 没有 导致 电离 的 一 种 瞬时 存在 
的 激发 态 ， 在 原子 或 分 子 的 右上 角 加 关 表 示 。 超 激发 态 
是 一 个 不 稳定 状态 ， 处 于 超 激发 态 的 分 子 具 有 大 大 超过 
分 子 中 化 学 键 离 解 能 的 能 量 ， 极 易 解 离 成 分 子 碎 片 ， 这 
些 分 子 碎片 中 必 有 一 个 处 在 激发 态 ，AB* 一 >A*+B。 
超 激发 态 也 可 能 通过 预 电 高 分 子 来 衰减 能 量 ，AB* 一 > 
AB++e,。 ( 章 吉 祥 ) 


chaolixin chenjlang 
超 离 心 沉降 (sedimentation in a ultra-cen- 
trifugal field) 疯 定 质 点 在 重力 场 中 的 沉降 速 
度 以 计算 质点 大 小 的 分 析 方 法 ,只 适用 于 粗 分 散 体 系 。 对 
于 质点 很 小 的 分 散 体系 (<0.1 微米 )， 由 于 质点 的 扩散 
作用 ， 重 力 沉降 法 已 无 法 应 用 。 但 如 果 把 分 散 体系 置 于 
强 离心 力 场 中 (如 用 超 离心 机 ) ， 则 质点 的 大 小 仍 可 用 沉 
降 方法 来 测定 。 用 超 离心 机 测定 质点 大 小 时 ， 常 用 的 有 
沉降 平衡 和 沉降 速度 两 种 方法 。 

沉降 平衡 法 ”此 法 采用 的 离心 力 场 约 为 重力 场 呈 
10“ 倍 。 质 点 在 离心 力 的 作用 下 向 沉降 池 的 底部 移动 ,多 
而 形成 浓度 梯度 。 体系 中 一 出 现 浓度 梯度 , 则 发 生 扩 散 ， 
而 且 方 向 与 沉降 相反 。 当 扩散 与 沉降 达到 平衡 后 ， 沉 降 
池 中 各 处 的 浓度 不 再 随时 间 而 变 。 这 时 可 根据 下 式 计算 
单个 质点 的 质量 mm 或 高 分 子 的 分 子 量 M， 

2kTln(c,/c 
(1— ts (1) 
2RT1n(c,/c) 

(1—vp)w’(xi— x?) 
式 中 和 民 分 别 为 玻 耳 兹 曼 常数 和 气体 常数 ，T 为 热力 
学 温度 ; 2 为 质点 的 偏 微 比 容 ; p 为 介质 的 密度 ;w 是 转 
动 角速度 : x 是 沉降 池 中 某 一 位 置 离 转轴 的 距离 ;cy 和 c， 
是 xi 和 x, 处 的 浓度 。 因此 ,只 要 在 沉降 达到 平衡 后 测定 
沉降 池 中 不 同位 置 的 浓度 ， 即 可 算出 质点 的 大 小 。 

沉降 速度 法 ” 若 离 心力 场 强度 增 至 重力 场 的 105~ 
105 倍 ， 则 扩散 作用 可 以 忽略 ， 质 点 在 离心 力 的 作用 下 
运动 。 当 质点 所 受 净 的 离心 力 与 粘 滞 阻 力 达 到 平衡 时 ,从 
理论 上 可 导出 ， 


M= 


(2) 


kTS 
“DOU—vp) (3) 
RTS 
四 D(1 一 2p) (4) 
式 中 为 扩散 系数 ;8 为 沉降 系数 。S 的 物理 意义 是 单位 
离心 力作 用 下 的 沉降 速度 , 即 ， 
(5) 
式 中 dx/dt 为 在 沉降 池 中 x 处 质点 的 沉降 速度 。 若 对 式 
(5) 进 行 积分 , 则 得 : 
S= 


m 


M 


lIn(x,/X1) 

watt ) (6) 
式 中 zx: 和 xs 为 时 间 乓 和 所 时 质点 在 沉降 了 地 中 位 置 , 实 
际 上 也 是 介质 与 胶体 体系 的 界面 在 雪 和 所 时 的 位 置 。 因 

- 此， 只 要 测定 不 同时 间 界 面 移 动 的 位 置 即 可 求 出 S。 但 
要 求 出 质点 的 大 小 则 还 需要 体系 扩散 的 数据 。 在 推导 式 
(3) 和 (4) 的 过 程 中 ， 未 考虑 质点 移动 时 的 互相 干扰 。 
此 ， 两 式 中 的 也 和 5S 均 应 是 无 限 稀释 时 的 扩散 系数 和 沉 
降 系 数 。 为 此 ,要 求 出 D、S 与 浓度 的 关系 , 然后 通过 外 推 
方法 求 出 浓度 趋 近 于 零 时 的 和 8S。 ( 李 外 郎 ) 


chaoshinengmian 

超 势 能 面 (hyperpotential energy surface) 
分 子 内 坐标 与 势能 所 构成 的 多 维 空间 中 的 势能 曲面 。 对 
多 原子 分 子 势能 面 ， 当 核 构 型 ( 核 的 相对 位 置 ,可 用 被 称 
为 内 坐标 的 键 长 . 键 角 表示 ) 不 同时 ， 多 原子 体系 的 能 量 
也 不 同 。 核 构 型 一 定时 ， 体 系 的 能 量 V 〈 电 子 的 势能 、 
动能 和 核 排斥 能 的 代数 和 ) 是 原子 核 所 处 势 场 的 势能 。 势 
能 可 表示 为 N 个 内 坐标 的 函数 。 例 如 ， 双 原子 分 子 AB 
的 势能 V 是 核 间 距 raa 的 函数 ,在 平面 图 上 是 一 条 曲线 。 


rac 7 


势能 矿 面 ABC 体系 
的 三 维 模型 
站 鞍点 


多 原子 分 子 有 N 个 内 坐标 (3 一 6 或 3n 一 5， 其 中 1% 为 原 
子 数 ), 所 以 势能 V 是 N+1 维 空间 的 N 维 超 曲 面 ， 故 称 
超 势 能 面 。 一 般 无 法 用 三 维 空间 的 图 来 表示 超 势能 面 ， 
除非 画 投影 图 或 固定 某 些 内 坐标 为 定 值 。 

超 势能 面 的 几何 特征 决定 化 学 反应 的 途径 ， 即 化 学 
反应 将 沿 超 势能 面 的 一 个 谷 发 生 ， 从 反应 物候 过 一 个 鞍 
点 (表示 过 渡 态 ) 后 达到 产物 ， 这 条 曲线 (图 中 虚线 ) 即 是 
反应 途径 。 一 个 三 原子 体系 ABC 的 势能 V 是 核 间 距 
rsp.T740 和 二 者 之 间 的 夹 角 7 的 函数 。 当 7 固定 时 ， 势 
能 可 表示 为 三 维 空间 中 的 一 个 二 维 曲 面 。 

( 刘 若 庄 》 


chaosuan 
超 酸 (superacid) 酸性 超过 一 般 浓 度 强酸 的 
酸 ( 约 强 10~10+ 倍 )， 属 于 通常 的 质子 酸 类 或 布 仑 斯 
惕 酸 类 ( 见 酸 磊 理 论 )， 例 如 无 水 状态 的 硫酸 、 硝 酸 、 乞 
气 酸 和 气 硫 酸 “HSO,F) 等 。 如 果 在 这 些 酸 中 加 入 五 氟 
化 锐 (SbF;)， 可 以 得 到 更 强 的 超 酸 体 系 ，HF/SbF, 和 
HSOsF/SbFs 等 。 超 酸 体系 都 是 无 水 的 ， 因 为 任何 水 溶 
F 液体 系 的 酸度 都 是 有 限 的 。 超 酸 有 一 些 特殊 性 
质 , 例如 HSO:F 有 较 宽 的 液态 范围 (一 89~ 
轩 +164" )。 它 们 都 容易 提纯 和 提供 较 多 的 质子 。 
79 因此， 超 酸 可 作为 一 种 介质 用 于 一 些 特殊 物质 
的 制备 ,例如 质子 化 的 分 子 氟 代 葵 在 HF/SbF。 
氛 代 苯 ”或 也 SOF/SbFs 体系 中 产生 离子 ( 见 图 )。 还 有 
离子 ”一 些 在 弱 碱 中 会 被 破坏 的 阳离子 基 团 ， 可 在 超 
酸 介质 中 存在 或 离 析出 来 。 ( 张 若 桦 ) 


chaoyanghuawu 

超 氧化 物 (superoxide) 含 超 氧 离子 0; 的 化 
合 物 。 乞 分 子 得 到 一 个 电子 后 形成 了 超 氧 离子 Oz 。 碱 金 
属 MI( 钾 、 锦 . 钨 ) 或 破土 金属 MI( 钙 、 龟 、 钢 ) 能 形成 
MIO: 或 M70, 型 的 超 氧 化 物 。 超 氧化 物 加 热 时 ,都 放 
出 氧气 。 它 们 易 吸 潮 , 遇 水 和 稀 酸 释 出 氧气 。 碱 金属 在 过 
量 氧 气 中 燃烧 ,可 制 得 它 的 超 氧 化 物 ;在 高 压 下 ， 碱 士 金 
属 与 氧 加 热 , 可 得 到 不 纯 的 超 氧化 物 (CaO,、SrO,、BaO,)。 
碱 金 属 超 氧化 物 能 吸收 二 和 氧化 碳 并 产生 氧气 ， 可 用 于 矿 
山 安 全 防护 面 单 中 。 (〈 张 若 桦 ) 


chaoyou yuansu 
超 铀 元 素 (transuranium elements) 原子 
序数 在 铀 (2= 92) 以 后 的 所 有 元 素 ， 也 称 铀 后 元 素 。 与 
此 类 似 ， 可 以 将 94 号 元 素 钱 以 后 的 元 素 称 为 超 针 元 素 ， 
96 号 元 素 乌 以 后 的 元 素 称 为 超 饮 元 素 ，103 号 元 素 锚 以 
后 的 元 素 称 为 超 链 元 素 。 超 铀 元 素 中 包括 了 部 分 锁 系 元 
素 ， 钢 系 元 素 之 后 ( 即 锣 以 后 ) 的 元 素 称 为 钢 系 后 元 素 
(transactinide elements) 。 

发 现 元 素 周 期 表 在 预示 未 发 现 的 新 元 素 和 它们 的 
性 质 方面 至 今 仍 起 着 重要 的 作用 ， 而 超 铀 元 素 的 发 现 标 
志 着 人 类 对 周期 表 认 识 的 不 断 深化 。 随 着 超 铀 元 素 研 究 
的 深入 , G. T. 西 博 格 1944 年 提出 的 铜 系 理论 认为 , 在 
铜 之 后 存在 一 个 类 似 于 铀 系 元 素 系列 的 钢 系 元 素 系 列 ， 
它 从 89 号 元 素 钢 开始 到 103 号 元 素 链 为 止 。 在 钢 系 理 
论 的 指导 下 相继 发 现 了 钱 以 后 的 新 元 素 。 他 借助 于 元 素 
周期 表 和 钢 系 理论 ， 还 预言 了 钢 系 后 元 素 的 性 质 ,如 104 
号 元 素 的 化 学 性 质 与 欠 相 似 , 105 号 元 素 类 似 乌 , 106 号 
元 素 类 似 忽 , 107 号 元 素 类似 乌 等 等 ;大 约 在 121 号 元 素 
至 152 号 元 素 之 间 ， 应 该 有 一 个 在 某 些 方面 类 似 钢 系 元 
素 的 新 的 过 湾 元 素 系列 , 称 为 超 钢 系 元 素 (Superactinide 
elements ) 。 


超 铀 元 素 都 是 通过 人 工 核反应 发 现 和 制备 的 ， 后 来 
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才 在 自然 界 中 找到 其 中 个 别 核 素 。 如 在 氟 碳 饰 钢 矿 中 发 
现 微量 钱 244， 在 铀 矿 中 发 现 微量 钱 239 和 镍 237。 自 
1940 年 制 得 第 一 个 超 铀 元 素 锥 (2Z=93) 以 来 ,到 1984 年 已 
合成 出 针 、 铝 、 饮 、 锐 、 钢 、 镶 、 猎 、 匀 、 错 、 镑 、104 号 元 素 、 
105 号 元 素 、106 号 元 素 、107 号 元 素 、108 号 元 素 、109 号 
元 素 。( 见 人 工 放射 性 元 素 ) 
为 了 避免 在 元 素 命 名 上 的 争论 ，1977 年 8 月 国际 纯 
粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 建议 从 100 号 元 素 起 采用 系统 
命名 法 ， 以 拉丁 和 希腊 文 混合 的 数字 词 头 nil、un、bi、 
tri.quad、pent、hex、 sept、 oct 和 enn 代表 0 一 9 十 个 数 
字 ， 如 104 号 元 素 的 名 称 为 unnilquadium。 
性 质 ” 核 性 质 超 铀 元 素 的 核 性 质 具有 以 下 特点 : 
@ 超 铀 元 素 的 所 有 核 素 都 是 放射 性 的 ， 以 不 同 的 方式 衰 
变 , 如 衰变 时 放出 x 粒子 ,了 粒子 等 ，@ 随 着 原子 序数 的 
增加 ， 超 铀 元 素 最 长 寿命 的 同位 素 的 半衰期 越 来 越 短 
( 表 1), 这 表明 随 着 原子 序数 的 增加 , 超 铀 元 素 的 生产 和 
表 1 超 铀 元 素 的 最 长 寿命 的 同位 素 


2.14X10sa 257Fm 
24Pu 8.236X107a 258Md 56d 
245Am 7370a 25"No 58 min 
247Cm 1.56X107a 260Jr 3 min 
247Bk 1380a 261] 04 65s 
251Cf 898a 262105 35s 


471.7d 265106 


对 其 性 质 的 研究 变 得 越 来 越 困 难 ，@ 一 些 超 铀 核 素 以 自 
发 裂变 方式 衰变 ,这 种 现象 是 超 铀 核 素 所 独 有 的 , 钢 252 
是 重 核 自发 裂变 研究 得 最 多 的 核 素 ,对 于 饮 250、 钢 254、 
锁 256 和 ”104 等 核 素来 说 ， 自 发 裂变 是 主要 的 衰变 
方式 。 

物理 和 化 学 性 质 “ 从 镍 到 锐 的 所 有 元 素 均 已 制 得 金 
属 形式 。 超 锐 金 属 尚未 制 得 ,这 不 仅 是 由 于 制备 的 困难 ， 
还 由 于 获得 这 些 元 素 的 数量 有 限 和 它们 具有 强 放 射 性 的 
缘故 。 已 制 得 的 超 铀 元 素 金 属 都 是 有 银白 色光 泽 的 脆性 
碱 性 金属 ,密度 很 高 , 易 溶 于 稀 酸 ;能 形成 熔点 较 低 的 多 
晶 型 变 体 ， 如 稣 在 室温 到 熔点 (640"C ) 之 间 有 六 种 同 素 
异形 体 。 

超 铀 元 素 具 有 多 种 价 态 ， 且 高 价 稳定 性 随 原 子 序数 
的 增加 而 下 降 ， 以 致 超 钱 元 素 的 + 3 价 是 最 稳定 的 。 超 
铀 元 素 的 常见 氧化 态 见 表 2。 

在 已 发 现 的 超 铀 元 素 中 包括 一 部 分 钢 系 元 素 (93 一 
103 号 元 素 ) 和 一 部 分 钢 系 后 元 素 (104 一 109 号 元 素 ) 。 对 
这 些 超 铀 元 素 化 学 性 质 的 研究 深度 取决 于 制备 各 个 元 素 
的 难 易 程 度 。 关 于 镍 和 钱 的 化 学 性 质 的 研究 已 经 十 分 详 
细 ; 锅 、 饮 、 锐 和 钢 的 研究 也 有 相当 的 深度 ;关于 钢 以 后 
的 各 个 元 素 的 化 学 性 质 还 研究 得 很 少 。 

镍 、 钱 和 锅 的 离子 有 多 种 价 态 而 且 有 比较 大 的 离子 
半径 ， 它 们 的 离子 在 水 溶液 中 的 化 学 行为 比较 复杂 ， 例 
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表 2 超 铀 元 素 的 氧化 态 


元 素 原子 序数 ”氧化 态 元 素 ”原子 序数 ”氧化 态 
Np 93 3,4,5*,6,7 Fm 100 2,3* 
Pu 94 3,4*,5,6,7 Md 101 1,2,3* 
Am 95 2,3*,4,5,6 No 102 2#73 
Cm 96 3*,4 Le 103 3# 

Bk 97 3*,4 Ku(Rf) 104 4 

Cf 98 2,3*,4 Ns(Ha) 105 (5) 

Es 99 2,3* 


注 : 带 * 的 数字 为 最 稳定 的 氧化 态 ， 带 括号 的 数字 为 尚未 
确证 的 氧化 态 。 

如 在 酸性 水 溶液 中 可 以 四 种 阳离子 形式 存在 :M3+ 、M4+、 
MO: 和 MO3+。 在 碱 溶液 中 欠 和 钙 还 以 +7 价 存在 。 

由 于 独 、 钱 和 名 离子 的 不 同 离子 对 的 氧化 -还 原 电 
位 值 相近 ， 它 们 的 一 些 离子 [如 狠 (Y )、 钱 (了 )、 钱 (了 )、 
锣 ( T ) 和 锣 ( Y )] 在 水 溶液 中 发 生 歧 化 反应 。 以 钱 (T) 
为 例 : 

3Pu‘+ 十 2H2O — 2Pus+ 十 PuO 和 + 十 4H+ 


此 反应 由 以 下 两 步 反 应 组 成 : 
Pu4+ 十 Pui+ 十 2H2O 二 Pus+ 十 PuOt+ +4H+ ( 惕 ) 
Pu‘++PuOt = Pus+ 十 PuOi3+ ( 快 ) 


因此 ,Pu*+ 溶液 在 放置 时 由 于 歧化 形成 含有 Pu+、Pu+、 
PuOz 和 少量 PuO3+ 的 混合 溶液 。 歧 化 反应 与 氨 离 子 浓 
度 、 形 成 络 合 物 的 能 力 和 温度 等 因素 有 关 。 

镍 和 针 的 离子 进行 水 解 和 形成 络 合 物 的 程度 按 以 下 
次 序 减 小 : M4+ >>MO3 二 Mi+>>MOi。 

由 超 铀 元 素 自身 放出 的 & 射线 和 YY 射线 引起 离子 
的 自 辐 解 化 学 效应 ， 也 是 其 水 溶液 性 质 的 一 个 特点 。 

合成 ” 超 铀 元 素 的 合成 都 是 通过 人 工 核反应 来 完成 
的 。 合 成 方法 有 三 类 :反应 堆 辐 照 、 带 电 粒 子 核反应 和 
热 核 爆炸 。 

反应 堆 辐 昭 ”这 是 获得 可 称 量 超 铀 元 素 的 方法 。 它 
是 将 合适 的 重 元 素 靶 置 于 反应 堆 中 辐 照 ， 起 始 物质 经 过 
俘获 中 子 、8 衰变， 生成 原子 序数 高 于 起 始 物质 的 新 元 
素 , 例 如 : 


258TJ (n, Y) 2591J EsssNp cl 2ssPu(n,y) 240Pu 
240Pu(n， Y)241Pu (n,Y) 242 Pu (n,Y) 245Pu Ee 2435Am 


由 于 这 些 新 元 素 自身 的 放射 性 衰变 及 在 中 子 作 用 下 引起 
的 核 裂 变 ， 生 成 重 超 铀 元 素 的 数量 将 受到 限制 。 用 反应 
堆 辐 照 合 成 超 铀 元 素 的 产量 与 反应 堆 的 中 子 注 量 率 、 中 
子 能 谱 、 靶 的 核反应 截面 等 参数 有 关 。 
钱 239 是 反应 堆 辐 照 生产 的 超 铀 元 素 中 最 重要 的 核 
素 。 它 是 铀 238 俘获 中 子 后 经 连续 两 次 B- 衰变 形成 的 : 
多 


WU (Cn,¥Y) U a Np 2.35d 2 Fu 


一 座 轻 水 堆 每 1000 兆 瓦 电功率 每 年 生产 约 250 干 克 稣 ， 
主要 是 钱 239。 钱 239 继续 俘获 中 子 可 生成 质量 数 为 


240 一 244 的 重 钱 同 位 素 ， 因 而 稣 同位 素 的 组 成 很 大 程 
度 取决 于 起 始 物质 铀 238 在 反应 堆 中 照射 的 时 间 。 
在 用 铀 作 燃 料 的 反应 堆 中 ， 除 钱 外 还 生成 镍 、 锅 和 
锅 的 同位 素 ， 其 生成 核反应 如 下 
2aU (ny) saU (niY)27U ss Np 
259Pu (n,Y) 240Pu (n,Y) ?Pu (nY) 242Pu(n,Y)245Pu 
B- 


> 245Am 


259Pu (n,Y) 240Pu (n,Yy) spa >2Am (nyY)242Am 
242Am (nyy) ssAm (n,y) 4 Am Cm 


合成 超 锅 元 素 通常 用 钱 作 为 起 始 物质 ， 按 以 下 三 个 
步骤 进行 ，@ 钱 239 转变 为 钱 242、 锅 243 和 饥 244 [ 反 
应 堆 中 子 注 量 率 约 (3 一 4) x104 厘米 于 . 秒 -D; @ 照 射 
钱 242、 锅 243 和 饥 244, 合 成 钢 同 位 素 ( 反 应 堆 中 子 注 量 
率 约 5x105 厘米 一 ' 秒 -0 @ 照 射 钢 ， 合 成 贸 和 锁 的 
同位 素 ( 反 应 堆 中 子 注 量 率 约 5x105 厘米 一 秒 -)。 按 
此 程序 钱 239 疫 转 变 为 钢 252 的 产 额 约 0.3 多 ， 余 下 的 
99.7% 都 裂变 掉 了 。 而 1 克 钢 252 照射 30 天 约 生成 0.6 
毫克 贸 253、4 毫克 贸 254 和 0.4 毫克 镜 。 由 于 镜 257 俘 
获 中 子 后 生成 的 锁 258 的 自发 裂变 半衰期 只 有 0.38 这 
秒 ， 它 在 再 次 俘获 中 子 生成 锁 259 之 前 就 已 衰变 掉 了 ， 
所 以 用 反应 堆 辐 照 能 制 得 的 最 重 核 素 是 锁 257。 

据 估计 , 超 铀 元 素 的 年 生产 量 , 钱 为 吨 量 级 , 镍 、 锅 、 
锡 为 千克 量 , 钢 为 克 量 , 锐 为 100 毫克 量 和 贸 为 毫克 量 。 

带电 粒子 核反应 ”1940 年 美国 科学 家 利用 核反应 


ssU(n,Y) 29U -二 > "Np 发 现 了 第 一 个 超 铀 元 素 镍 , 随 
后 借助 用 重 离子 加 速 器 加 速 到 高 能 量 的 带电 粒子 泰 击 重 
元 素 靶 核发 生 的 核反应 ， 合 成 了 多 种 超 外 元素。 然而 ， 
利用 这 类 核反应 所 生成 的 新 元 素 的 数量 是 不 可 称 量 的 ， 
有 时 甚至 只 有 几 个 或 一 个 原子 。 例 如 , 1982 年 9 月 联邦 
德国 科学 家 在 120 米 长 的 重 离子 直线 加 速 器 上 用 加 速 的 
铁 原子 友 击 锐 竟 时 发 现 了 新 元 素 :we109, 在 长 达 一 个 星期 
的 豪 击 实验 中 只 获得 一 个 原子 。 

纵 观 超 铀 元 素 的 发 现 历程 可 以 看 到 ， 带 电 粒 子 核 反 
应 对 发 现 新 的 超 铀 元 素 起 着 重要 的 作用 ， 对 今后 合成 更 
重 的 超 铀 元 素 也 是 最 有 希望 的 。 重 离子 核反应 合成 重 超 
负 元 素 的 优点 ， 在 于 可 一 步 生成 原子 序数 比 彼 核 高 许多 
的 元 素 。 

热 核 爆炸 1952 年 11 月 在 比基尼 环 确 上 的 “Mike" 
热 核 试验 中 首次 发 现 质量 数 为 253 的 99 号 元 素 镶 (2s9Es) 
和 质量 数 为 255 的 100 号 元 素 锁 (2ssFm) ,这 一 事实 为 探 
索 利用 热 核 爆炸 法 合成 超 铀 元 素 提供 了 可 能 性 。 利 用 热 
核 爆炸 生产 超 铀 元 素 具有 中 子 注 量 率 很 高 、 靶 核 可 在 瞬 


时 照射 内 连续 俘获 多 个 中 子 的 特点 ， 因 而 能 生成 一 些 在 


反应 堆 中 难以 得 到 的 富 中 子 核 素 ,如 钱 245、 锅 246 和 
锅 248 。 热 核 爆炸 法 生产 超 铀 元 素 的 主要 问题 是 未 找到 从 
大 量 熔 岩 中 分 离 、 纯 化 和 回收 微量 超 铀 元 素 的 经 济 有 效 
的 方法 ， 所 以 尚 无 实用 价值 。 


应 用 ” 超 铀 元 素 在 军事 上 和 科学 技术 许多 领域 中 的 
应 用 都 与 它们 特殊 的 核 性 质 有 关 ,如 核 裂变 、 衰 变 时 放出 
cx 粒子 、Y 射线 和 自发 裂变 时 释放 中 子 等 。 很 显然 ， 其 实 
用 性 也 与 某 个 核 素 能 得 到 的 数量 有 关 。 应 用 范围 已 从 军 
事 、 核 动力 工业 扩大 到 航天 、 气 象 学 .生物 学 和 医学 。 

核燃料 “” 针 的 同位 素 钱 239 能 在 反应 堆 中 大 量 生 
产 。 钱 239 具有 较 高 的 热 中 子 裂变 截面 (742.5 靶 因 ), 它 
的 可 裂变 性 质 适 合用 作 反 应 堆 的 核燃料 和 核武 器 的 装 
料 。 钱 作为 快 中 子 增殖 堆 的 核燃料 ,在 充分 利用 天 然 铀 资 
源 上 具有 更 大 的 意义 ， 因 为 在 这 种 反应 堆 中 由 铀 238 生 
成 的 钱 比 消耗 的 稣 更 多 ， 这 就 意味 着 快 中 子 增殖 堆 净 消 
耗 的 是 不 为 热 中 子 裂变 的 铀 238。 

除 钱 239 外 ,还 有 一 些 超 铀 核 素 的 裂变 截面 也 较 大 。 
例如 饥 245、 钢 249、 钢 251 和 锅 的 同 质 异 能 素 zzAmm， 
其 中 22Amm 的 热 中 子 裂变 截面 最 大 ， 为 6 600 靶 因 。 但 
是 ,由 于 这 些 超 铀 核 素 用 反应 堆 辐 照 法 生产 数量 很 少 ,还 
不 能 用 作 核 燃料 。 

能 源 ”用 放射 性 核 素 作 能 源 是 利用 其 在 衰变 过 程 中 
释放 的 热能 或 将 释放 的 热能 转变 为 电能 。 这 种 同位 素 电 
池 的 应 用 已 日 益 增加 , 它 要 求 放射 性 核 素 是 纯 的 B- 或 x 发 
射 体 (没有 Y 辐射 )、 比 功率 高 .半衰期 为 100 天 至 100 年 . 
和 生产 方法 简单 、 价 廉 。 已 用 作 能 源 的 超 铀 核 素 有 稣 238、 
锅 242 和 锅 244。 例如 3.6 干 克 钱 238 可 制造 一 个 56 瓦 
的 同位 素 电 池 ，7.5 克 饥 242 可 制造 一 个 20 瓦 的 同位 素 
电池 。 针 238 也 已 用 于 地 面 的 电源 系统 中 ， 例 如 海底 电 
缆 的 增 音 器 、 航 海 浮 标 或 者 遥控 转播 电台 的 电源 中 。 
稣 238 还 用 作 心 脏 起 捕 器 和 人 造 器 官 (心脏 和 肾脏 等 器 
官 ) 中 的 动力 源 。 

放射 源 “ 超 铀 核 素 用 作 放射 源 时 ， 主 要 是 利用 它们 
衰变 时 放出 的 x 粒 子 .Y 射 线 和 中 子 。 重 要 的 核 素 有 针 238、 
锅 241 和 钢 252。 钢 252 发 生 自发 裂变 衰变 时 放出 中 
子 ， 其 中 子 发 射 率 高 达 2.34 x102 克 -!. 秒 -!。 钢 252 中 
子 浙 能 补充 反应 堆 或 加 速 器 ,已 广泛 用 于 中 子 照 相 、 活 化 
分 析 、 中 子 行 射 、 中 子 物理 实验 等 。 在 各 种 分 析 仪 器 中 ， 
锅 241 正 变 得 日 益 重 要 。 它 放出 的 60 千 电子 伏 的 Y 射 线 ， 
在 测定 痕 量 元 素 时 ， 足 以 激发 由 钙 到 钒 的 各 个 元 素 的 和 
射线 荧光 ,在 测定 密度 的 仪器 中 也 用 了 销 241 。 利 用 勿 241 
放出 的 x 粒子 使 空气 电离 而 制 成 的 烟雾 探测 器 ,可 用 来 
及 时 发 出 火警 。 此 外 ， 一 些 超 铀 核 素 如 钙 238、 钙 239、 
锅 241、 乌 242 和 乌 244 可 通过 与 轻 元 素 锂 、 尼 发 生 
(omn) 反 应 放出 中 子 而 用 于 制作 中 子 源 。 一 个 锅 241- 铁 
源 中 ， 每 居 里 放射 性 核 素 产生 的 中 子 为 2.0 x 10* 秒 -1， 
一 个 含有 0.63 克 高 纯 饮 244 氧化 物 的 饮 - 钙 中 子 源 (外 
和 锅 的 原子 比 为 100:1) 放 出 的 中 子 为 1.25 x10 秒 1!。 
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chaozhonghe 
超重 核 (superheavy nucleus) 见 超重 元 素 。 


chaozhonghe wendingdao 


超重 核 稳定 岛 (island of superheavy nuclei) 


形象 地 比喻 一 批 理 论 预 言 可 能 存在 的 原子 核 。 已 发 现 的 
核 素 有 2 000 多 种 , 如 果 以 核 内 的 中 子 数 人 为 横 坐 标 , 质 
子 数 Z 为 纵 坐标 ， 把 所 有 稳定 的 和 放射 性 的 核 素 标 在 核 
素 图 上 , 便 可 以 清楚 地 看 出 ,自然 界 中 已 知 的 稳定 核 素 都 
聚集 在 中 子 数 接近 质子 数 的 一 定 范围 内 ， 在 平面 图 上 ， 
称 为 B 稳定 线 或 者 稳定 带 ， 在 立体 图 上 ， 可 称 为 B 稳定 
半岛 ( 见 图 )。 


已 知 的 和 预言 的 核 稳 定 区 图 


由 图 可 见 , 稳 定 半岛 是 高 低 不 平 的 ,这 表示 了 原子 核 
稳定 程度 的 不 同 。 当 核 内 的 质子 数 和 中 子 数 为 2.8、20、 
28 .50.82 和 126 等 幻 数 时 , 核 就 处 于 “山峰 "地 带 , 较 为 稳 
定 。 那 些 中 子 数 或 质子 数 远离 稳定 半岛 的 核 ,会 通过 B 衰 
变 、% 衰变 、 质 子 发 射 或 电子 俘获 等 方式 到 达 稳 定 半岛 。 

1966 年 前 后 , 核 理 论 工 作者 根据 壳 层 模型 理论 推测 ， 
质子 的 下 一 个 幻 数 是 114， 而 中 子 的 下 一 个 幻 数 是 184， 
由 双 幻 数 核 组 成 的 ”114 将 特别 稳定 ， 在 1986 年 前 后 ， 
理论 计算 推测 Z=108~111、N 必 164 的 核 最 稳定 。 围 绕 


着 它 可 能 存在 成 百 个 超重 核 ， 这 一 区 域 通常 被 形象 地 称 


为 超重 核 稳 定 岛 。( 见 超重 元 素 ) ( 张 志 狗 ) 
chaozhong yuansu 
超重 元 素 (superheavy elements) 根据 核 
理论 预言 可 能 存在 的 原子 序数 大 于 110 的 化 学 元 素 。 相 
对 应 的 原子 核 称 为 超重 核 。 自 从 1940 年 人 工 合成 93 号 
元 素 镍 和 94 号 元 素 外 以来， 元素 周期 表 就 开始 “延长 "”。 
随 着 超 钱 元 素 的 陆续 合成 ， 元 素 周 期 表 究 竟 能 延长 到 哪 
里 的 问题 很 自然 地 就 提 到 了 人 们 的 面前 ， 为 了 回答 这 个 
问题 ， 在 1966 年 前 后 , 核 理论 工作 者 根据 原子 核 的 壳 层 
模型 理论 ( 见 核 模型 ) 提 出 了 关于 超重 元 素 存在 的 预言 。 
预言 的 提出 20 世纪 20 年 代 末 发 展 起 来 的 原子核 
和 壳 层 模型 理论 解释 了 周期 表 中 具有 2、8、20、28、50、82 和 
126 等 幻 数 的 核 的 丰 度 较 大 和 特别 稳定 等 实验 结果 。1948 
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年 以 来 ， 美 国 物理 学 家 M. G. 迈 尔 等 强调 了 质子 数 Z 或 
中 子 数 N 为 幻 数 的 原子 核 的 特别 稳定 性 。1959 年 丹麦 物 
理学 家 S. G. 尼 尔 松 等 将 尼 尔 松 单 粒 子 能 级 图 外 推 到 Z= 
126, 显 示 出 Z=114 的 吝 层 效应 ,1960 年 前 后 瑞典 物理 学 
家 S. A. EE. 约翰 松 在 普遍 液 滴 模型 基础 上 ， 利 用 尼 尔 松 
轨道 作 了 壳 修 正 ; 他 的 计算 证 明 , 在 N=184 附近 可 能 存 
在 寿命 足够 长 的 核 。 1965~1966 年 迈 尔 等 推广 了 液 滴 模 
型 公式 ,并 在 核 近似 为 球形 时 加 以 壳 修 正 , 从 半 经 验 质 量 
公式 出 发 ,预言 超重 核 稳定 岛 的 存在 。 裂 变 势 允 高达 几 兆 
电子 伏 。 苏 联 物理 学 家 B. M. 斯 特 鲁 宾 斯 基 发 展 了 壳 修 
正法 ,提出 Z=114 为 质子 幻 数 。1969 年 尼 尔 松 等 全 面 系 
统 地 进行 了 计算 和 讨论 , 得 出 了 2Z=114、N=184 的 核 
?38114 为 双 幻 数 核 , 围 绕 它 可 能 存在 一 个 由 成 百 
个 超重 核 组 成 的 稳定 岛 ， 其 中 寿命 最 长 的 可 达 . 
10 年 。1972 年 核 物理 学 家 EF. 0. 非 塞 特等 预 
测 最 稳定 的 超重 核 自 发 裂变 半衰期 可 达 105 
年 ,1976 年 丹麦 核 物理 学 家 J. 朗 德 鲁 普 等 又 进 
一 步 修正 计算 模型 ， 预 测 最 稳定 的 超重 核 自发 
裂变 或 % 衰变 半衰期 约 为 1 年 。 可 见 根据 不 同 
模型 计算 出 来 的 超重 核 半 衰 期 能 相差 几 十 个 数 
量 级 。1977 年 美国 核 物 理学 家 J. R. 尼克 斯 等 
估计 ， 由 于 计算 采用 单 粒子 能 级 图 以 及 计算 模 
型 等 因素 ， 使 超重 核 自发 裂变 半衰期 预测 值 的 
不 确定 因子 达 10+"~10+%。1986 年 联邦 德国 核 
化 学 家 P. 默 勒 等 引进 他 们 提出 的 壳 修 正 , 应 用 
一 个 半 经 验 关系 式 计算 超重 核 的 自发 裂变 或 & 衰变 的 半 
衰 期 仅 为 1~2 秒 ,这 一 结果 使 得 寻找 超重 元 素 的 研究 面 
临 着 十 分 困难 的 局 面 。 

寻找 途径 ”自从 60 年 代 中 超重 元 素 理论 预言 提出 
后 ， 实 验 工作 者 通过 以 下 三 种 途径 寻找 它们 ，@ 新 建 和 
改建 一 些 重 离子 加 速 器 ， 根 据 各 种 设想 的 重 离子 反应 机 
理 , 使 用 更 重 的 入 射 离子 奈 击 重 元 素 靶 ,进行 人 工 合成 超 
重 元 素 。 设 计 并 已 使 用 过 的 核反应 有 : 

258U 十 338U 一 一 > 474[184] 一 一 > 2?8114 十 !"Yb+8n 

258U 十 28Cm 一 人 
4Ca 十 Cm 一 一 > 296116 

但 实验 结果 都 是 否定 的 。@ 用 高 空气 球 、 宇 宙 飞 船 等 运 
载 工具 ， 带 着 核 乳胶 和 其 他 探测 器 寻找 宇宙 射线 中 可 能 
存在 的 超重 核 。 曾 使 用 核 乳 胶 于 和 核 乳 胶 、 聚 碳酸 酯 与 
醋酸 纤维 组 成 的 混合 释 等 探测 装置 , 升 至 约 40 公里 高 空 
进行 探测 ， 但 未 获得 肯定 结果 。@ 在 地 球 和 陨石 物质 以 
及 月 球 样品 中 ， 用 射线 荧光 光谱 分 析 法 、 质 谱 法 以 及 
各 种 核 探 测 方 法 等 寻找 可 能 存在 的 长 寿命 的 超重 元 素 。 
已 寻找 的 物质 包括 不 同 来 源 的 陨石 .月 岩 、 月 尘 、 金 、 铜 、 
铂 , 铅 \ 汞 、 钼 、 锌 、 镍 等 几 百 种 矿物 ,金属 冶炼 厂 的 烟 道 
灰 、 阳 极 泥 , 海 底 鳃 结核 ,以 及 数 以 千克 计 的 纯 铂 、 汞 、 铅 、 
钨 等 样品 。 但 结果 都 是 否定 的 。 

未 发 现 的 原因 为 了 克服 重 离子 与 靶 核 间 的 库仑 势 
又 ,发 生 全 融合 反应 ,就 必须 提高 重 离子 的 能 量 ; 提高 能 


量 的 后 果 常 使 剩余 核 处 于 高 激发 态 ,很 容易 发 生 裂 变 , 因 
而 影响 形成 超重 核 。 由 于 重 离子 反应 截面 低 , 需 要 提高 重 
离子 束 流 强度 ,至 少 应 再 提高 三 四 个 数量 级 ， 一 般 加 速 
器 尚 无 法 满足 这 一 要 求 .为 了 实现 超重 核 的 人 工 合成 , 核 
化 学 家 提出 了 用 冷 融 合 反 应 合成 超重 核 的 设想 。1985 年 
默 勒 提 出 下 述 反应 合成 ”110 ， 
“Ni 十 zsPb —> ?27i110 + n 
美国 核 化 学 家 人 A. 吉 奥 索 提出 另 一 冷 融 合 反 应 ， 
ssCo + ?Bi 一 > ze110 + 2n 
此 外 ， 还 有 用 较 小 原子 序数 的 重 离子 友 击 重 超 铀 著 的 设 
想 ,如 : 
23Na 十 354Es 一 >275110 十 4n 
28Mg 十 26Cf 一 -> 271110 十 4a 
上 述 设想 能 否 实现 ,有 待 实验 的 检验 。 
理论 预测 超重 核 的 半衰期 的 误差 非常 大 ， 而 超重 核 
的 半衰期 可 能 远 小 于 10 年 。 这样 一 来 ,在 地 球形 成 时 可 
能 存在 的 超重 核 都 已 衰变 完了 ,所 以 在 矿物 ,岩石 等 样品 
中 没有 找到 。 若 其 半衰期 小 于 105 年 , 则 宇宙 射线 中 可 能 
存在 的 超重 核 也 将 于 它们 到 达 地 球 之 前 衰变 完了 ， 因 此 
在 宇宙 线 中 也 无 法 找到 它们 。 若 超重 核 的 半衰期 果真 为 
10 年 左右 ,那么 迄今 没有 找到 它们 可 能 的 原因 是 ，@ 宇 
宙 中 自然 合成 超重 核 的 几率 非常 小 ,从 现 有 的 数据 来 看 ， 
自然 界 重 元 素 的 合成 ,主要 是 通过 快 中 子 吸收 过 程 ,但 这 
一 过 程 可 能 达 不 到 超重 区 ; 而 重 离子 反应 合成 的 截面 可 
能 也 极 小 ,所 以 在 自然 界 合成 超重 核 的 数量 极 少 ,不 易 发 
现 。@@ 寻 找 方向 上 还 带 有 某 些 盲 目 性 ,在 一 些 工 作 中 , 样 
品 的 选择 多 半 只 着 重 考虑 化 学 性 质 的 同族 相似 性 〈 如 铅 
中 找 类 铝 、 铂 中 找 类 铂 等 ;， 而 较 少 注意 对 现 有 的 同位 素 
地 球 化 学 规律 的 应 用 。@ 超 重 核 分 散在 非常 大 量 的 基体 
当中 ， 由 于 浓 集 方法 有 问题 ， 使 超重 核 浓 集 不 起 来 或 丢 
失 。 昌 样品 中 的 超重 核 含量 极 微 ， 由 于 探测 器 灵敏 度 还 
不 够 高 ,分 辨 不 出 来 。 
十 几 年 来 寻找 超重 元 素 的 种 种 实验 ， 虽 未 获 成 功 ， 
但 从 壳 层 模型 理论 对 已 有 实验 事实 的 成 功 解释 来 看 ， 在 
铅 208 双 幻 数 核 以 后 ， 还 是 有 可 能 存在 下 一 个 双 幻 数 核 
的 。 也 就 是 说 ， 可 能 存在 一 个 超重 核 稳定 岛 。 即 使 岛 上 
超重 核 的 寿命 达 不 到 预测 值 那样 长 一 一 稳定 岛 不 象 理论 
预测 的 那样 高 或 大 。 但 岛 上 原子 核 的 寿命 肯定 比 其 周围 
的 原子 核 要 长 ， 足 以 用 核 探测 器 测定 。 持 乐 观 态度 的 核 
化 学 家 认为 ,稳定 岛 的 存在 是 无 疑 的 , 重 离子 合成 反应 可 
能 是 合成 超重 核 的 比较 现实 的 途径 。 、 
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沉淀 (precipitation) 从 液 相 中 产生 一 个 可 分 
离 的 固 相 的 过 程 ,或 指 从 过 饱和 溶液 中 析出 的 难 溶 物质 。 
沉淀 作用 表示 一 个 新 的 凝结 相 的 形成 过 程 ， 或 由 于 加 入 
沉淀 剂 使 某 些 离子 成 为 难 溶化 合 物 而 沉积 的 过 程 。 例 如 ， 
以 稀 硫酸 为 沉淀 剂 滴 加 到 钠 盐 溶液 中 ， 便 可 得 到 硫酸 钠 
沉淀 。 产 生 沉 淀 的 化 学 反应 称 为 沉淀 反应 。 

溶 度 积 常数 ”物质 的 沉淀 和 溶解 是 一 个 平衡 过 程 ， 
通常 用 溶 度 积 常数 Ksp 来 判断 难 溶 盐 是 沉淀 还 是 溶解 . 溶 
度 积 常数 是 指 在 一 定 温度 下 ， 在 难 溶 电解 质 的 饱和 溶液 
中 ,组 成 沉淀 的 各 离子 浓度 的 乘积 为 一 常数 。 各 种 难 溶 盐 
有 不 同 的 溶解 度 , 通 过 测定 难 溶 盐 在 纯 水 中 的 溶解 度 , 便 
可 以 算出 溶 度 积 。 它 决定 了 从 溶液 中 可 分 离 出 组 分 的 限 
度 。 以 硫酸 钠 为 例 ,如 溶液 中 [Ba**][SOi"]<Kspcsasow， 
溶液 处 于 不 饱和 状态 时 ， 肯 定 不 会 产生 沉淀 。 如 在 此 溶 
液 中 加 入 硫酸 钢 固 体 ， 它 将 会 或 多 或 少 地 溶解 。 在 纯 的 
硫酸 钢 饱 和 溶液 中 ,[Ba2+][SO?] =Ksp(parow ;硫酸 负 沉 
淀 与 溶液 中 的 Ba*+、SO?- 处 于 动态 平衡 ， 沉 淀 析 出 的 速 
度 与 沉淀 溶解 的 速度 相等 , 且 [Ba**]==[SO?"]。 此 时 若 加 
入 含 SO?- 的 试剂 ， 则 Ba 与 SO?- 浓 度 的 乘积 便 超过 了 
溶 度 积 LBa**J[SO?-] >>Ksp(pasow ;溶液 处 于 过 饱和 状态 ， 
超过 Ksp 的 部 分 便 会 以 硫酸 钒 的 形式 析出 ， 直 到 [Ba?**] 
[SO:-]=Ksy 为 止 。 但 此 时 [Ba?*+] 不 再 等 于 [SO?-], 而 是 
[Ba*+][SO?-], 并 且 加 入 的 SO?” 越 多 , 则 [Ba*+] 越 小 ， 
反之 亦 然 。 但 平衡 时 二 者 之 积 仍 为 一 常数 。 分 析 化 学 上 
经 常 利用 这 一 关系 ， 以 加 入 一 种 与 组 成 沉淀 相同 的 离子 
的 办 法 ,使 另 一 种 离子 沉淀 ,直到 留 在 溶液 中 的 部 分 可 以 
忽略 为 止 。 这 种 由 于 加 入 同 离子 而 使 沉淀 溶解 度 降低 的 
现象 , 称 为 同 离子 效应 。 

沉淀 的 结构 类 型 ”可 分 为 晶 形 沉淀 和 非 晶 形 沉淀 两 
大 类 。 非 晶 形 沉淀 又 称 为 无 定形 沉淀 或 胶 状 沉淀 。 如 硫酸 
钠 是 典型 的 晶 形 沉淀 ，Fe,O,*nH,0 是 典型 的 非 晶 形 沉 
淀 。 它 们 之 间 虽 无 绝对 界限 ,但 仍 有 明显 差异 。 晶 形 沉淀 
颗粒 大 ,直径 约 在 0.1 一 1 微米 之 间 , 内 部 排列 较 规则 , 结 
构 紧 密 , 易 于 沉降 和 过 滤 ， 非 晶 形 沉淀 颗粒 很 小 ,其 直径 
通常 小 于 0.02 微米 ,没有 明显 的 晶 格 ,排列 杂乱 ,结构 玻 
松 , 体积 庞大 , 易 吸 附 杂质 ,难以 过 滤 , 也 难以 洗 干净 。 

沉淀 的 形成 过 程 很 复杂 ， 至 今 尚 不 完全 了 解 沉淀 形 
成 的 机 理 。 实 验证 明 , 沉 淀 和 颗粒 的 类 型 、 大 小 , 既 取 决 
于 物质 的 本 性 ,又 取决 于 沉淀 的 条 件 。 一 般 说 来 ,沉淀 本 
身 的 极 性 愈 强 、 溶 解 度 愈 大 ， 愈 容易 形成 晶 形 沉 淀 ， 如 
PbSO,.BaSO, MgNH.PO,:6H,O0 .CaC,0, “H:O 等 ; 而 溶 
解 度 很 小 的 Al,0,-nH,O、Fe,0,-nH,O .金属 硫化 物 、 高 价 
金属 离子 的 水 合 氧化 物 等 总 是 生成 无 定形 沉淀 。 沉 淀 颗 
粒 的 大 小 与 进行 沉淀 时 构 晶 离子 浓度 的 大 小 有 关 。 例 如 
从 稀 溶 液 中 缓慢 沉淀 出 的 硫酸 钒 为 晶 形 沉淀 ， 颗 粒 也 较 
大 而 从 浓 溶 液 中 析出 的 硫酸 饥 ， 颗 粒 十 分 细小 , 甚至 可 
以 是 胶 状 沉淀 。 

沉 演 条件“ 在 实际 工作 中 ， 必 须根 据 不 同 的 沉淀 类 
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型 选择 不 同 的 沉 演 条件， 以 获得 合乎 要 求 的 沉淀 。@ 对 
于 晶 形 沉淀 , 主要 是 创造 条 件 以 生成 较 大 的 晶 粒 ,避免 形 
成 能 穿 透 滤纸 的 微小 结晶 。 例 如 要 在 热 的 稀 溶液 中 ， 在 
搅拌 下 慢 慢 加 入 稀 沉淀 剂 进行 沉淀 。 沉 淀 以 后 ， 将 沉淀 
与 母液 一 起 放置 一 段 时 间 ， 以 使 不 完整 的 晶 粒 转化 为 较 
完整 的 最 粒 ， 小 晶 粒 转化 为 大 晶 粒 ， 这 一 过 程 称 为 “ 陈 
化 ”。 加 热 和 搅拌 可 以 缩短 陈 化 的 时 间 。@@ 对 于 无 定形 沉 
淀 ， 主 要 是 加 速 沉淀 微粒 凝聚 、 防 止 形成 胶体 溶液 ， 力 
争 获得 含水 少 、 结 构 较 紧密 的 沉淀 。 为 此 ,要 在 热 的 浓 溶 
液 中 进行 沉淀 ,同时 加 入 大 量 电 解 质 促使 沉淀 凝聚 ,沉淀 
完毕 立即 过 滤 , 不 必 陈 化 。 

沉淀 反应 的 应 用 @@ 定 性 分 析 , 经 典 的 定性 分 析 中 ， 
一 半 以 上 的 检 出 反应 是 沉淀 反应 。 例 如 在 Hg**、Tl+ 存 
在 时 ,利用 AgCl 沉淀 的 生成 检 出 Ag * ,这 个 反应 几乎 是 
特效 的 ; @@ 定 量 分 析 ,利用 沉淀 反应 可 以 进行 重量 分 析 ， 
沉淀 反应 还 是 沉 演 滴定 法 的 基础 ,利用 生成 难 溶 的 银 盐 ， 
可 以 测定 Ci、Br-、I .SCN 和 Ag+ 等 : @ 分 离 方法 ， 在 
分 析 化 学 中 , 常常 利用 沉淀 反应 将 欲 测 组 分 分 离 出 来 ,或 
将 其 他 共存 的 干扰 组 分 沉淀 下 来 ， 然 后 用 过 滤 或 离心 法 
将 其 分 离 除去 ,以 消除 干扰 ,提高 测定 的 准确 度 。 例 如 用 
草酸 盐 和 气 化 物 沉 淀 法 可 将 希 土 元 素 与 许多 共存 元 素 分 
离 。 在 沉淀 分 离 法 中 ,采用 有 机 沉淀 剂 是 发 展 方向 有 机 
沉淀 剂 具有 选择 性 好 、 分 子 量 大 、 获 得 的 沉淀 容易 处 理 等 
优点 。 例 如 丁 二 肝 是 测定 Ni 的 高 选择 性 试剂 。 在 含 氨 介 
质 中 ， 丁 二 有 与 Ni?+ 生成 红色 的 沉淀 Ni(C,H1N,0,),， 
它 的 组 成 恒定 , 溶解 度 很 小 , 可 以 在 110~120%C 烘 干 后 
直接 称 量 。 也 可 以 利用 此 沉淀 反应 使 Ni?+* 与 Co?+、Mn?+、 
Zn?+ Fes+、Cr3+ 等 分 离 。 ( 常 文保 ) 
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沉淀 滴定 法 (precipitation titration) 
利用 沉淀 反应 进行 容量 分 析 的 方法 。 生 成 沉淀 的 反应 很 
多 ,但 符合 容量 分 析 条 件 的 却 很 少 ， 某 些 沉淀 的 组 成 不 
定 ,反应 没有 确定 的 计量 关系 ; 不 少 沉淀 的 溶解 度 较 大 ， 
反应 不 完全 ;还 有 的 反应 速率 低 或 存在 副 反 应 。 实 际 上 应 
用 最 多 的 是 银 量 法 , 即 利用 Ag* 与 讽 素 离子 的 反应 来 测 
定 Cl"、Br TI、 SCN -和 Ag*。 银 量 法 共 分 三 种 ,分 别 以 创 
立 者 的 姓名 来 命名 。 

莫 尔 法 ”在 含 CL 的 中 性 或 弱 碱 性 试 液 中 ,加 入 指示 
剂 铬 酸 钾 ， 然 后 用 硝酸 银 标准 溶液 滴定 。 由 于 氯 化 银 的 
溶解 度 比 铬 酸 银 小 ， 所 以 握 化 银 先 沉淀 ， 当 砖 红色 的 铬 
酸 银 沉淀 生成 时 ， 表 明 CL 已 被 定量 沉淀 ， 指 示 终 点 已 
经 到 达 〈 参 见 彩 图 插页 第 35 页 )。 沉 淀 滴定 的 滴定 曲线 
见 图 。 

此 法 方便 ,准确 ,应 用 很 广 , 主 要 测定 Ci ， 如 水 中 的 
CL 。 也 可 测定 Br-。 试 液 中 能 与 Ag* 生成 沉淀 的 弱酸 根 
离子 (如 POi、AsOi-、 SC:O?) 对 测定 有 干扰 , 可 以 提 
高 溶液 的 酸度 ,使 它们 不 与 Ag+ 生 成 沉淀 ， 以 消除 干扰 ， 
但 此 时 铬 酸 银 也 不 沉淀 ， 也 就 不 能 以 铬 酸 钾 为 指示 剂 ， 
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如 果 有 以 上 干扰 离子 存在 ,要 用 福 尔 哈 德 法 。 

福 尔 哈 德 法 。”Q@ 直 接 滴定 法 ”在 含 Ag+ 的 酸性 试 液 
中 ， 加 入 铁 铵 矶 LNH,Fe(SO,),] 为 指示 剂 ， 以 硫 氰 酸 铵 
NH,SCN 为 滴定 剂 ,先生 成 硫 氰 酸 银白 色 沉淀 ,当红 色 的 
FeSCN?+ 出 现时 ,表示 Ag+ 已 被 定量 沉淀 , 指示 终点 已 到 
达 。 此 法 主要 用 于 测 Ag+。 

@ 返 滴定 法 “在 含 卤素 离子 的 酸性 溶液 中 ， 先 加 入 
一 定量 的 过 量 的 硝酸 银 标准 溶液 , 再 加 入 指示 剂 铁 铵 矶 ， 
以 硫 氰 酸 铵 标准 溶液 滴定 过 剩 的 Ag* ， 直 到 出 现 红色 为 
止 。 以 测定 CL 为 例 ,其 反应 为 : 

Cl- 十 Ag+ 一 > 人 AgCly 
Agt++SCN-— >AgSCNY 
SCN-+Fes+——>FeSCN’+ 
硝酸 银 与 硫 氰 酸 铵 用 量 之 差 即 欲 测 的 Cl- 的 量 。 此 法 的 
优点 是 选择 性 高 ,不 受 弱酸 根 离子 的 干扰 。 但 在 测定 CL- 
时 ,由 于 氧化 银 的 溶解 度 比 硫 氰 酸 银 大 ,在 到 达 终 点 时 将 
有 部 分 的 CL- 由 沉淀 转 入 溶液 ,使 测定 值 偏 低 。 如 果 加 入 
硝 基 茶 ， 将 沉淀 包 住 ， 可 以 防止 其 转化 ， 而 得 到 更 准确 
的 结果 。 

. 法 扬 斯 法 ”在 中 性 或 弱 碱 性 的 含 Cl- 试 液 中 加 入 吸 
附 指 示 剂 荧光 黄 HIn, 溶 液 显示 In- 的 黄 绿 色 。 当 用 硝酸 
银 滴 定时 ,在 到 达 等 当 点 以 前 ，CL 处 于 过 剩 状态 ， 握 化 
银 沉淀 的 表面 吸附 Cl- ,使 沉淀 表面 带 负电 , 溶液 仍 显示 
In- 的 黄 绿色 。 在 等 当 点 后 , Ag+ 过 剩 , 沉淀 的 表面 吸附 
Ag*+ 而 带 正 电 , 它 进 一 步 吸 附带 相反 电荷 的 In-， 使 沉淀 
结构 改变 ,沉淀 表面 显示 粉红 色 ， 从 而 指示 终点 已 到 达 。 
此 法 的 优点 是 方便 。 为 使 终点 明显 ， 可 加 入 糊 精 以 增 大 
沉淀 的 表面 。 滴 定时 应 注意 避免 阳光 直射 以 防止 氢化 银 
沉淀 分 解 ,还 要 控制 溶液 的 酸度 。 

溶液 标定 ” 银 量 法 中 的 硝酸 银 标准 溶液 可 用 基准 物 
质 毛 化 钠 标定 ; 硫 氰 酸 铵 溶液 可 用 已 标定 的 硝酸 银 标准 
溶液 来 标定 。 ( 彭 崇 起 ) 


chendian juhe 
沉淀 聚合 (precipitation polymerization) 
见 溶液 聚合 。 


chenjlang fenxl 
沉降 分 析 (sedimentation analysis) 利用 
重力 测定 质点 大 小 及 其 分 布 的 方法 。 质 点 大 小 及 其 分 布 
是 决定 分 散 体系 性 质 的 重要 参数 ， 生 产 中 常 需要 测定 这 
种 参数 。 对 于 粗 分 散 体系 ,最 方便 的 方法 便 是 沉降 分 析 。 
质点 在 介质 中 受 重 力作 用 沉降 ,其 运动 速度 不 大 时 ， 
所 受 的 粘 洁 阻 力 卫 与 运动 速度 2" 成 正比 ， 
F=fv (1) 
式 中 了 为 阻力 系数 。 当 质点 在 重力 场 中 所 受 净 力 与 阻力 
达到 平衡 时 , 则 : 
Vlp—po)g=fv (2) 
式 中 v 为 质点 等 速 沉降 时 的 速度 ; Y 为 单个 质点 的 体积 ; 
P 和 po 分 别 为 质点 与 介质 的 密度 ;g 为 重力 加 速度 。 对 于 
球形 质点 ,根据 斯 托 克 斯 公式 可 知 : 
f=6nnER (3) 
式 中 7 为 介质 的 粘度 ，R 为 质点 的 半径 。 若 将 此 式 代 入 


式 (2), 则 得 ， 
R= 9 (4) 


， 2(p— po)g 
根据 此 式 ， 只 要 测定 质点 的 沉降 速度 即 可 求 出 质点 的 半 
径 。 它 是 用 沉降 分 析 测 分 散 体系 粒度 分 布 的 基本 公式 。 但 
应 用 此 公式 时 应 满足 斯 托 克 斯 公式 的 条 件 , 即 :@ 质 点 是 
刚性 球形 质点 ,无 溶剂 化 作用 ;四 质点 沉降 速度 很 慢 , 保 
持 层 流 ; @ 质 点 浓度 很 稀 ， 质 点 间 无 相互 作用 ;，@ 与 质 
点 的 大 小 相 比 ,介质 可 看 作 是 连续 的 。 对 于 实际 的 体系 ， 
后 三 个 条 件 是 容易 满足 的 。 但 对 第 一 个 条 件 ， 绝 大 多 数 
体系 均 非 如 此 。 可 是 在 沉降 分 析 中 , 仍 用 式 (4) 来 计算 质 
点 的 半径 ,但 所 得 半径 称 等 效 半径 。 对 于 颗粒 状 质点 ,等 
效 半径 与 质点 的 真实 半径 较 接 近 ; 但 对 不 对 称 质 点 , 则 二 
者 的 差别 有 可 能 很 大 。 ( 李 外 朗 ) 


Chen Guofu 
陈 国 符 (1914~ ) 中 国 化 学 史学 家 。1914 
年 11 月 30 日 生 于 江苏 省 常熟 县 。1937 年 在 杭州 浙江 大 
学 化 工 系 毕业 后 赴 德 国 留学 ， 专 业 为 纤维 素 化 学 :1942 
年 获 德国 达 姆 施 塔 特工 科大 学 
工学 博士 学 位 。 回 国 后 任 昆明 
西南 联合 大 学 化 学 工程 系 副 教 
授 、 教 授 , 北 京 大 学 化 学 系 和 化 
工 系 教授 ,1952 年 后 , 任 天 津 大 
学 化 工 系 教授 和 天 津 轻 工业 学 
院 化 工 系 教授 。1981 年 回 天 津 
大 学 化 工 系 任教 ， 现 转 入 应 用 
陈 国 符 除 在 化 工 、 造 纸 专 
业 从 事 教学 、 科 研 工作 外 ,其 突出 贡献 是 自 1942 年 以 来 
多 年 对 道教 大 丛书 《道藏 ?进行 了 深入 地 研究 和 考证 ， 并 
多 次 参加 国际 性 科学 史 会 议和 应 邀 到 国外 作 科 学 史 报 
告 ， 研 究 领 域 有 :， 外 丹 黄 白术 .道教 音乐 ,法事 和 道观 殿 


宇 等 。 并 曾 解决 了 两 个 研究 中 的 难题 : 考 明 词义 和 研究 
出 经 诀 出 世 的 朝代 。 所 著 《 道 藏 源流 考 y》( 上 、 下 册 ) ,1949 
年 初版 ,1963 年 和 1985 年 出 增订 版 , 是 在 国内 外 有 广泛 
影响 的 科学 史 专 著 , 对 研究 《道藏 》 的 学 者 极为 有 益 。1983 
年 出 版 了 《道藏 源流 续 考 》。 ( 王 治 浩 ) 


chengliang 
称 量 (weighing) 将 物体 和 夸 码 在 天 平 上 进 
行 比较 以 求 得 物体 的 重量 的 过 程 ， 也 叫 称 衡 。 称 量 是 分 
析 化 学 实验 的 重要 操作 。 要 取得 准确 称 量 结果 ， 操 作者 
必须 遵守 天 平 使 用 规则 。 化 学 药品 和 试 样 的 称 量 都 要 在 
专用 的 容器 中 进行 。 称 量 方法 有 两 种 ，@ 增 量 法 ， 先 将 
容器 (如 小 严 \ 称 量 纸 等 ) 的 重量 称 出 ,然后 调整 硅 码 至 所 
需 重量 ， 再 将 被 称 物体 加 入 容器 中 ， 调 整 天 平 使 处 于 平 
衡 状 态 , 即 称 得 其 重量 ，@ 减 量 法 ,被 称 物 体 置 于 专用 容 
器 称 量 瓶 中 , 先 称 出 总 重量 ,然后 取出 称 量 瓶 ， 按 规定 操 
作 倾倒 出 适量 被 称 物 后 再 作 称 量 , 通 过 几 次 倾倒 ,最 后 称 
得 一 份 符合 预定 要 求 重量 的 样品 。 被 称 物 的 准确 重量 由 
最 初 一 次 重量 减 去 最 后 一 次 重量 求 得 。 这 一 方法 适用 于 
称 量 不 能 暴露 于 空气 中 的 物体 (如 易 吸 潮 的 物体 和 挥发 
性 液体 等 ), 定 量 分 析 中 的 试 样 和 基准 物质 大 都 用 此 法 称 
量 。 采 用 此 法 ,可 以 连续 称 出 多 个 样品 ,操作 简便 。 

(万 文彬 ” 侍 克 迁 》 
chenghuachun 
权 花 醇 (nerol) ” 见 香 叶 醇 。 
chimelsu 
赤 霉 素 (gibberellins) 一 类 具有 二 苍 羧 酸 ( 见 
汞 、 效 酸 ) 结 构 的 植物 生长 激素 .它们 最 早 于 1938 年 从 水 
称 恶 昔 病菌 的 代谢 产物 中 分 离 出 来 ， 也 存在 于 高 等 植物 
中 。 现 在 已 知 的 赤 霉 素 有 60 多 种 ， 有 的 活性 较 高 ,有 的 
几乎 没有 活性 ， 它 们 都 具有 赤 霉 烷 基 本 骨架 。 赤 霉 酸 是 


过 每 烷 基 本 骨架 未 霉 酸 
其 中 比较 容易 得 到 的 一 种 , 又 称 赤 答 素 As 或 赤 答 素 X， 
分 子 式 为 CisH,,O6。 其 结晶 体 熔 点 233 一 235"C (分 解 )， 
比 旋 光度 [<]y 十 86"( 乙 醇 ); 易 深 于 甲醇 、 乙 醇和 丙酮 ， 
难 深 于 水 和 乙醚 ， 遇 硫酸 呈 深 红色 。 一 般 的 赤 霉 素 称 为 
自由 型 赤 霉 素 ， 与 葡萄 糖 形 成 糖苷 ( 见 苷 ) 的 化 合 物 称 为 
水 溶性 束缚 型 赤 霉 素 。 赤 和 霉 素 可 用 发 酵 方 法 大 批 生产 。 
市 场 上 供应 的 主要 是 赤 霉 素 As 及 赤 霉 素 A 和 Ai 的 混 
合 物 。 

赤 霉 素 一 般 能 促进 枝条 伸 长 ， 可 使 若干 遗传 性 的 矮 
生 植 物 伸 长 加 快 。 如 果 给 予 过 多 的 赤 霉 素 ， 植 物 会 出 现 
黄 而 细 长 的 枝条 ， 即 所 谓 徒长 植物 。 赤 老 素 也 能 促进 植 
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赤 


物 开花 ,并 且 加 速 种 子 内 酶 的 发 生 , 可 用 于 从 大 麦 制造 麦 
芽 。 赤 霉 素 对 昆虫 的 发 育 也 有 促进 作用 。. 
( 谢 航 元 ) 

chimelsuan 
赤 老 酸 (gibberellic acid) 见 赤 堆 素 。 
chixiantang 
赤 世 糖 (erythrose) 一 种 单 糖 ,分子式 

CHO ”HOCH,(CHOH),CHO。 含 有 两 个 相 邻 的 手 性 
9_(_or 碳 原子 。 自 然 界 游离 的 赤 莹 糖 尚 未 见 到 ， 
ee D- 赤 伦 糖 -4- 磷 酸 酯 是 不 水 化 合 物 酶 促 转 

| 化 的 中 间 体 。 

CH:OH D- 赤 苏 糖 为 糖浆 状 液体 ,有 变 旋 现象 ， 
比 旋 光度 [J 如 +1° > 一 14.5*"(3 天 ,11 克 /100 毫升 水 )。 


L- 赤 众 糖 有 甜 味 ，[a] 人 十 11.5" 一 十 30.5”( 长 期 平衡 ， 


3 克 /100 毫升 水 )。D- 或 L- 赤 任 糖 均 不 为 酵母 所 发 酵 。 
D- 赤 葡 糖 一 般 由 D- 阿拉 伯 糖 酸 钙 经 过 氧化 制 得 ! L- 赤 
伦 糖 可 由 工 - 阿拉 伯 糖 酸 钙 氧化 制 得 。 

含有 两 个 相 邻 的 手 性 碳 原子 的 有 机 化 合 物 ， 如 相当 
于 赤 获 糖 的 手 性 碳 原子 的 构 型 , 则 称 该 化 合 物 为 赤 构 型 。 

( 陆 德 培 张 洲 ) 

chongjiao 
虫 胶 (lac) 原名 紫 胶 ,是 紫 胶 虫 分 刻 的 一 种 天 然 
琥珀 色 树 脂 物质 。 它 以 紫 胶 树脂 为 主要 成 分 ， 混 合 着 紫 
胶 色 素 、 紫 胶 蜡 、 糖 类 、 蛋 白质 、 盐 类 (或 其 他 掺 杂 物 ) 
等 物质 。 

紫 胶 树脂 CooHsoOs 的 平均 含量 为 82% ,由 羟基 羧 酸 
的 内 酯 和 交 酯 构成。 羟基 凑 酸 有 两 种 ，@ 婴 子 桐 酸 ， 其 
成 分 为 9,10,16- 三 羟基 棕榈 酸 CleHs:Os， 易 溶 于 低级 
醇 (甲醇 ,乙醇 和 异 丙 醇 ), 但 不 溶 于 乙醚 、 石 油 栈 和 二 硫 
化 碳 ;熔点 101 .5°C; @ 壳 脑 酸 CisH2oOe ,为 双 羟 基 0 
酸 , 熔点 199.5~201%C。 此外， 在 紫 胶 树脂 中 还 可 分 离 
出 布 醇 酸 (熔点 为 54~55" 的 结晶 酸 )、 开 醇 酸 (熔点 
132°C ) 等 酸 类 。 

紫 胶 色素 有 两 种 ，@ 水 溶性 紫 胶 色 酸 ， 在 紫 胶 虫 体 
中 构成 红色 液体 ， 可 制 红 色 染 料 ;@@ 红 紫 胶 素 ， 不 溶 于 
水 ,使 紫 胶 树 脂 呈 现 黄 、 检 、 检 棕 等 色 , 熔点 314C， 在 含 
碱 的 水 溶液 中 可 被 次 氯 酸 盐 漂白 或 活性 炭 脱色 ，。 是 生产 
漂白 胶 和 脱色 胶片 的 基 料 。 

紫 胶 蜡 是 一 种 硬 蜡 ， 类 似 巴 西 棕榈 蜡 并 曾 是 其 代用 
品 ,含量 在 原 胶 中 为 6~7%, 特点 是 熔点 高 、 硬度 大 、 光 
亮度 好 、 对 溶剂 的 保持 力 强 和 渗透 性 低 。 

从 树枝 剥 下 的 原 胶 ,经 处 理 成 粒 胶 后 ,再 经 高 温 加 压 
成 片 胶 , 旧 称 士 屿 胶 。 中 国 、 印 度 和 东南 亚 国 家 大 量 生 产 
粒 胶 和 片 胶 。 近 年 来 发 现 紫 胶 树脂 的 耐 油 、 防 水 、 防 潮 ， 
耐酸 、 防 腐 、 防 锈 和 抛光 性 能 ,尤其 是 绝缘 性 能 和 热塑性 
能 极 好 , 粘 合 力 强 ,已 成 为 电气 油漆 等 工业 的 重要 原料 。 
片 胶 的 酒精 溶液 是 一 种 清漆 ,广泛 用 于 木材 制品 。 

〈 评 沛 祥 王 晶 祥 ) 

80 


chongla 

虫 蜡 (insect waxes) 由 昆虫 所 产生 的 螨 。 有 
重要 经 济 价值 的 主要 有 两 种 。@ 中 国 虫 螨 ， 又 称 白 蜡 或 
川 蜡 ;主要 产 于 中 国 四 川 ; 是 寄生 在 女 贞 或 白蜡 树 上 的 
白蜡 虫 所 分 泌 的 物质 ， 为 白色 或 淡 黄 色 固 体 ; 熔点 为 
80 一 85"C， 其 主要 成 分 为 二 十 六 碳酸 二 十 六 碳 醇 酯 
CH,(CH,),,COO(CH,),sCH,, 熔点 81°C。 人 @@ 印 度 虫 蜡 ， 
是 寄生 于 印度 虫 胶 树 上 的 昆虫 所 分 刻 的 一 种 胶 状 物 ， 此 
胶 状 物 脱 螨 时 , 虫 蜡 作为 虫 胶 的 副 产 物 得 到 。 粗 品 的 熔点 
72~80"C , 商品 的 熔点 约 80 一 85"C 。 虫 螨 用 于 制造 螨 烛 
和 电器 绝缘 材料 等 。 ( 戴 乾 园 “ 李 廷 书 ) 


chongdanhua fanying 
重 氮 化 反应 (diazo-reaction) 一 级 胺 与 亚 
硝酸 在 低温 下 作用 生成 重 气 盐 的 反应 ， 例 如 ， 
NaNO;,HC] CH,N+=NCI- 
0~5°C 

脂肪 族 、 芳 香 族 和 杂 环 的 一 级 胺 都 可 进行 重 氮 化 反应 。 通 
常 ， 重 氢化 试剂 是 由 亚 硝酸 钠 与 盐酸 作用 临时 产生 的 。 
除 盐酸 外 ,也 可 使 用 硫酸 、 过 和 氯 酸 和 和气 硼酸 等 无 机 酸 。 脂 
肪 族 重 氮 盐 很 不 稳定 ,能 迅速 自发 分 解 ; 芳 香 族 重 氮 盐 较 
为 稳定 。 芳 香 族 重 氨基 可 以 被 其 他 基 团 取代 ， 生 成 多 种 
类 型 的 产物 ， 所 以 芳香 族 重 氮 化 反应 在 有 机 合成 上 极为 
重要 。 

重 氮 化 反应 的 机 理 是 首先 由 一 级 胺 与 重 氮 化 试剂 结 
合 , 然 后 通过 一 系列 质子 转移 ,最 后 生成 重 氮 盐 : 


CeHsNH, 


H H 
| | 一 H+ | 
a 人 人 A Ee ArNN=0 = 一 
H YY H 


ArN 一 N+ 
让 He —Hz 
ArN-NOH — ArN 一 NO+H， 一 一 | 
一 Hy， 


ArN=N 
Ar = 芳香 基 
重 氨 化 试剂 的 形式 与 所 用 的 无 机 酸 有 关 。 当 用 较 弱 的 酸 
时 , 亚 硝酸 在 溶液 中 与 三 氧化 二 所 (YY=ONO) 达 成 平衡 ， 
有 效 的 重 氮 化 试剂 是 三 氧化 二 毛 : 
2HONOQ— ONO.NO+H,0 

当 用 较 强 的 酸 时 ， 重 氮 化 试剂 是 质子 化 的 亚 硝 酸 (Y= 
H,O) 和 亚 硝 酰 正 离子 。 因 此 重 氮 化 反应 中 , 控制 适当 的 
pH 值 是 很 重要 的 : 


ar _H 
HONO 二 HONO—=+NO+H:0 


芳香 族 一 级 胺 碱 性 较 弱 ,需要 用 较 强 的 亚 硝化 试剂 ,所 以 
通常 在 较 强 的 酸性 下 进行 反应 。 ( 苏 镜 娱 ) 


chongdan huahewu 
重 氨 化 合 物 (diazo-compounds) 烷 基 与 重 
氨基 一 N: 相连 接 而 生成 的 化 合 物 ， 其 通 式 为 R,CN,。R 


为 氢 或 烷 基 。 
性 质 “ 重 氨 化 合 物 的 电子 结构 见 下 列 共 振 式 ， 
一 及 R 四 


# 
-R' R’ R’ - 
以 上 三 式 表 明 该 类 化 合 物 应 有 较 高 的 偶 极 矩 ， 但 实测 结 
果 偶 极 矩 并 不 高 。 这 可 能 是 因为 重 氮 基 中 两 个 所 原子 的 
Pp 轨道 和 相连 碳 原 子 空 的 p 轨道 相互 交 释 形成 了 三 中 心 ， 
7 键 , 使 键 平均 化 的 结果 ( 见 下 式 ): 


这 些 共 振 式 中 都 含有 一 个 偶 极 的 结构 ， 即 分 子 中 同时 含 
有 正 、 负 电荷 。 这 类 分 子 可 以 与 多 种 烽 烃 的 衍生 物 发 生 
加 成 反应 : 


H;COOC 


COOCH, 
这 一 反应 与 双 烯 合成 有 些 类 似 ， 但 是 生成 的 环 系 是 五 元 
环 , 而 不 是 六 元 环 , 因 此 又 称 [2+3] 环 合 反 应 。 
重 氮 化合 物 很 易 质 子 化 ， 变 成 容易 失去 N: 的 重 氢 
离子 ， 
RC—N—N+H' >RICH REN 一 >RCH+N 沾 
一 些 路 易 斯 酸 ( 见 酸 碱 理 论 ) ， 如 BF:、AlCls 等 也 可 促使 
重 氮 化 合 物 分 解 产 生 正 右 离 子 。 
利用 重 所 化 合 物 的 这 一 性 质 ， 可 与 许多 带 有 酸性 氢 
的 化 合 物 , 如 醇 、 酚 、 胶 、 羧 酸 、 酰 胶 等 作用 ,进行 烷 基 化 反 
应 ,例如 ， 
R,CN + R'OH- >R'OCHR, 
RCN, + R'COOH— >R'COOCHR, 
重 氮 化合物 也 有 一 定 的 亲 核 性 ,可 与 醛 、 酮 、 酰 讽 等 
反应 ,例如 : 
良和 
Se | i 
R'—C—R"+ REG- 一-R 一 人 CR 一 六 
O_ 


R” 


pa 
i R'R"C CR, 
‘Ct 一 
1 ” ”| 本 撞 R,C_CR, 一 R" 


R'CX+CHRN; ed 
O 


重 氨 化 合 物 在 光照 或 加 热 条 件 下 可 产生 卡宾 ,如 ， 
H 
CHN, -2 : of 

H 
COOCH; 

区 / 

NCHCOOCGHs > :CC 
H 


由 重 氮 酮 产生 卡宾 后 , 极 易 发 生 重 排 生成 烯 酮 ,水 解 或 本 
解 后 可 得 到 相应 的 酸 和 酯 。 该 重 排 称 为 沃 尔 夫 重 排 ， 
O 


1 1 让. 
R 僵 C 一 CRN: 一 一 R 一 CE 
~/ 


R O 
[HiO I 
0=C—C、 一 一 HO 一 C 一 CHRR- 
R’ 


制 法 ” 重 氮 化 合 物 由 N- 亚 硝 基 -N- 烷 基 -酰胺 类 化 
合 物 与 碱 作用 制 取 ,大 致 过 程 如 下 : 
ZNAO H 
RCHINN 二 NIN Oz BR,C—N—N+ BH+0Z 


O O 


其 中 Z 为 一 SO， 《> CH, 、 bo 、 x 


O 


NH, 等 。 由 一 级 肝 与 亚 硝酸 反应 ,也 可 以 制 得 重 所 
化 合 物 ,例如 ， 
HNCH,COOCH; +HONO— >N,CHCOOC,Hs +2H,O0 
应 用 重 氮 化 合 物 主要 用 作 有 机 合成 试剂 和 中 间 
体 , 有 些 可 用 于 癌症 研究 (如 重 氮 尿 喀 啶 ), 有 些 在 微 电 子 
工业 中 做 光 致 抗 蚀 剂 ， 如 1- 氧 -2- 重复 莱 磺 酸 栈 等 。 


O O 
~ 2 
gehen QI 
SO:R 
1- 氧 -2- 重 拨 莱 磺 酸 栈 
重 毛 化合物 大 都 有 毒 有些 对 皮肤 、 粘 膜 等 有 刺激 


性 ， 如 重 急 甲壳 、 重 氮 乙 酸 乙 醋 等 。 它 们 与 碱 金 属 接触 
或 高 温 时 可 发 生 爆 炸 。 


重 氨 尿 哮 院 


( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 陶 凤 岗 ) 
chongdanjiaowan 
重 氨 甲烷 (diazomethane) ”最 简单 的 重 氮 化 
合 物 , 分 子 式 CH,N, 。 深 黄色 气体 ; 熔点 一 145"C， 沸 点 
约 0'C， 溶 于 乙醚 、 四 和 氢 呈 喃 等 ; 加 热 至 100'C 时 爆炸 ; 
在 水 和 乙醇 中 迅速 分 解 。 

”” 重 气 甲 烷 非 常 活泼, 与 破 人 金属 作 用 引起 爆炸 。 在 铜 粉 
存在 下 放出 氮气 ， 生 成 白色 片 状 到 合 物 上 CH, 韦 。 重 氮 
甲烷 与 羧 酸 或 酚 反应 ， 分 别 生 成 甲 酯 或 甲 醚 ， 是 一 个 重 
要 的 甲 基 化 试剂 ; 与 某 些 8- 二 酮 或 8- 酮 酸 酯 的 烯 醇 体 
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反应 ,生成 不 饱和 的 甲 配 ,例如 ， 


OH CH， 
+ CH2N 一 一 一 +N; 
O 
+ CH2N: 一 一 一 CX + N; 
OO OCH,; 


在 光照 下 , 重 氨 甲 烷 分 解 产 生 卡 宾 :CH:， 在 不 同 的 反应 
条 件 下 可 分 别 生成 单线 态 或 三 线 态 卡宾 : 


本 CH: 名 + N (单线 态 卡宾 ) 
CH:N， 4 

丽 全 一 三 CH:# + N， (三线 态 卡宾 ) 
式 中 Ph 为 葵 基 。 


O 
及 一 C 一 R' 十 CH N: 一 一 > 及 一 C 一 CI 一 R" 
O O 


sy CH RdcHN,AaovRcHucooH 


上 一 反应 可 以 把 低 一 级 的 羧 酸 变 为 高 一 级 的 羧 酸 ， 这 是 

有 机 合成 中 常用 的 一 个 反应 , 称 为 阿 轧 特 - 艾 斯 特 反应 。 
制 取 重 氮 甲 烷 的 方法 很 多 , 常用 的 是 由 N- 亚 硝 基 - 

N- 甲 基 酰 胺 类 化 合 物 在 碱 作用 下 分 解 制 取 , 例 如 ， 


NO 


| 
nek 》 soNcn。 CHsOH KE 
CHN:+ Hc 》 soocatr H:O 


ON 0 0O NO 
ca dN_cH,+2cHONs > 
O 
2CH:N: 十 ( cod， 十 2NaOH 

重 氮 甲烷 有 剧 毒 ,对 皮肤 .眼睛 和 粘膜 组 织 有 强烈 刺 
激 作 用 ,可 引起 支气管 炎 、 胸 痛 、 展 迷 及 暂时 性 喉头 盖 麻 
兽 和 肝 肿 大 。 使 用 和 制备 时 须 在 良好 的 通风 柚 内 进行 ， 
此 外 应 避免 高 温 ,以 防爆 炸 。 

( 吴 世 晖 许 临 晓 陶 凤 岗 ) 

chongdanyan 


重 氮 盐 (diazonium salts) 分 子 中 含有 正 重 


氮 离 子 基 一 N==N 的 盐 。 通 式 为 R 一 N==NX-,R 为 烃基 ， 
X- 可 以 是 商 负 离子 ,也 可 以 是 酸根 。 脂 肪 族 的 重 氮 盐 很 
不 稳定 ,芳香 族 的 重 氮 盐 在 一 定 条 件 下 相当 稳定 ,R 主要 
为 芳香 基 Ar。 

重 氨 盐 一 般 都 溶 于 水 ,水 溶液 能 导电 ;与 湿 的 氢 氧 化 
银 作用 ,生成 类 似 季 铵 碱 的 强 碱 性 氢 氧 化 物 。 干 燥 的 重 氨 
盐 一 般 不 稳定 ， 易 爆炸 ， 但 氟 硼 酸 重 氮 盐 ArN1BF7 或 
重 氮 盐 与 氧化 镍 的 复 盐 ArNiX-.ZnCl, 比较 稳定 , 只 是 
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在 高 温 下 才 分 解 。 重 氮 盐 是 一 类 非常 重要 的 化 合 物 。 重 
氮 基 团 可 以 被 许多 其 他 基 团 取代 ( 见 取代 反应 )， 放 出 氮 
气 ， 因 此 可 以 利用 它 合 成 多 种 芳香 化 合 物 。 它 可 以 发 生 
许多 反应 ,主要 的 反应 有 取代 、 偶 联 和 还 原 等 。 
取代 反应 ” 重 氮 盐 的 正 重 氮 离 子 基 可 被 羟基 、 讽 素 、 
氰 基 、 和 氢 等 取代 ,放出 氮气 ,生成 相应 的 酚 、 讽 代 芳 烃 、 芳 
香 且 和 芳烃 等 ,如 ， 
ArN,X-+H;O-S>ArOH 
ArNiX-+CuBr— >ArBr 
ArNX-+ CuCN— >ArCN 
ArNX-+HsPO,— >ArH 
偶 联 反 应 ” 重 氮 盐 易 与 活泼 的 芳香 族 化 合 物 ( 如 酚 、 
芳香 胺 等 ) 发 生 反应 ,生成 偶 氢 化合物 。 这 是 染料 工业 用 
来 合成 偶 乞 染料 的 重要 反应 之 一 ,例如 对 位 红 的 制备 ， 


OH 
SR Yso— 
ww ya 
OY” 


对 位 红 
还 原 反应 重 氮 盐 可 被 还 原 为 芳香 肝 ArNHNH,， 
常用 的 还 原 剂 是 亚硫酸钠 ， 有 时 也 用 氧化 亚 锡 和 盐酸 的 
混合 剂 ,如 


ed Na:SO， 
NCT 一 一 一 一 一 一 一 NHN 
《 1 或 SnC la/HCI 和 了 


生成 重 氨 盐 的 反应 称 为 重 氮 化 反应 ， 通 常 是 先 将 一 
级 芳香 胺 溶 于 2.5 一 3 摩尔 / 升 的 无 机 酸 水 溶液 中 ， 然 后 
在 0 一 5 左右 ,加 入 计算 量 的 亚 硝 酸 钠 溶液 制 得 。 反 应 
式 如 下 : 

ArNH,+2HCI+ NaNO, 一 5 ArNCI-+ NaCl+2H0 

重 氮 盐 主 要 用 作 有 机 合成 反应 中 间 体 ， 用 于 合成 染 
料 、 制 备 重 氮 芳香 胺 等 ,如 偶 毛 化 合 物 、 芳 香 腊 等 。 重 氮 
盐 大 都 有 较 强 的 毒性 ,有 些 是 烈性 致癌 物 。 

( 吴 世 晖 、 许 临 晓 陶 凤 岗 ) 

chonggesuanjia didingfa 
重 铬 酸 钊 滴定 法 (titration with potassium 
dichromate) ”利用 重 铬 酸 钾 溶液 作 滴定 剂 的 容 量 
分 析 方 法 。1850 年 英国 的 F. 庞 尼 、1851 年 法 国 的 J J 
沙 布 斯 分 别 以 铁 氰 化 钾 为 指示 剂 用 重 铬 酸 钾 滴定 Fe?*， 
此 法 后 来 被 广泛 用 于 铁 的 测定 。 20 世纪 30 年 代 ， 由 于 
采用 二 茶 胺 作 指 示 剂 ， 使 方法 本 身 获得 很 大 改进 ， 得 到 
更 广泛 的 应 用 。 

本 法 的 优点 为 ，@ 重 铬 酸 钾 容易 提纯 ， 是 一 种 基准 
物质 ， 可 以 直接 称 取 一 定量 的 试剂 配制 标准 溶液 而 不 需 
要 进行 标定 ; @@ 重 铬 酸 钾 溶液 非常 稳定 ,可 以 长 期 保存 ; 


+ HCI 


图 重 铬 酸 钾 的 氧化 能 力 虽然 没有 高 锰 酸 钾 强 ， 但 在 室温 
下 和 1M 盐酸 中 , 重 铬 酸 钾 不 与 Cl 作用 ， 故 可 在 盐酸 
溶液 中 滴定 铁 。 当 盐酸 浓度 较 大 或 溶液 煮沸 时 ， 重 铬 酸 
钾 会 部 分 被 还 原 , 在 浓 盐酸 中 则 全 部 被 还 原 。 

重 铬 酸 钾 是 一 种 较 强 的 氧化 剂 ， 反 应 要 求 在 较 强 的 
酸性 溶液 中 进行 , Cr:O; 与 还 原 剂 作用 被 还 原 为 Cr**， 
标准 电位 (Cr,03 /Cr ) 为 +1.36 伏 。 在 实际 工作 中 , 电 
位 明显 地 比 标准 电位 小 ， 即 实际 上 表现 出 来 的 氧化 能 力 
明显 地 比 理论 上 的 小 , 例如 在 3 必 盐 酸 中 。E= 二 1.08 
伏 ; 4 硫酸 中 , =+1.15 伏 ;在 1 履 高 氮 酸 中 , E= 
十 1.025 伏 。 

在 反应 过 程 中 ， 检 色 的 Cr,03- 被 还 原 转化 为 绿色 
的 Cr 。 由 于 两 者 的 颜色 都 不 很 深 ， 所 以 不 能 根据 这 一 
颜色 变化 来 确定 终点 ,而 需要 借助 于 指示 剂 , 如 二 苯胺 矿 
酸 钠 和 邻 茶 胺 基 茶 甲 酸 。 使 用 时 ， 应 注意 它们 有 较 大 的 
空白 值 ， 且 空白 值 的 大 小 与 滴定 时 的 情况 有 关 ， 应 按照 
一 定 的 方法 进行 校正 。 

经 典 的 重 铬 酸 钾 法 测定 铁 时 ， 采 用 氧化 亚 锡 将 溶液 
中 的 Fe 还 原 为 Fe*+。 然 后 用 氧化 汞 除去 过 量 的 氧化 
亚 锡 , 汞 盐 会 造成 污染 ,因此 中 国 在 20 世纪 60 年 代 以 来 
发 展 了 “不 用 冬 盐 的 定 铁 法 "。 重 铬 酸 钾 滴定 法 主要 用 于 
铁 矿 石 的 勘探 和 采掘 以 及 钢铁 冶炼 过 程 的 控制 中 ， 也 用 
于 水 和 废水 的 检验 ， 如 利用 水 中 还 原 性 物质 所 消耗 的 重 
铬 酸 钾 量 可 以 测定 其 化 学 耗 氧 量 ; 还 可 用 于 有 机 化 合 物 


的 测定 。 ( 赵 沫 落 ) 
chonggesuanna “ 
重 铬 酸 钠 (sodium dichromate) 俗称 红 砚 


钠 。 化 学 式 Na,Cr,01。 检 红色 晶体 ;熔点 356.7"C ,沸点 
400%C( 分 解 )， 密 度 2.52 克 / 厘 米 :(12"C); 20°C 时 在 水 
中 的 溶解 度 为 180 克 /100 克 水 。 重 铬 酸根 与 铬 酸根 在 
水 溶液 中 存在 以 下 平衡 . 
Cr203-+Hi0@—=2CrO1-+2H+ 
橙 红色 黄色 
当 溶 液 pH 值 增加 时 ,有 利于 平衡 向 右 移动 , 溶液 颜色 从 
橙 红 变 黄 。 
重 铬 酸 钠 是 强 氧化 剂 , 可 氧化 硫化 氢 、 亚 硫酸 、 碘 化 
氢 * 在 酸性 溶液 中 ,能 氧化 Fe?+ 离子 ; 与 浓 盐酸 反应 ,能 
使 CL- 氧 化 成 氧气 : 
CrO?-+14H+ 二 6Fea+ 一 6Fes+ 十 2Crs+ 十 7HO 
Cr202-+14HCI— >2CrCls+3Cl; +7HO+2Clr 
重 铬 酸 钠 由 铬 铁 矿 制 得 ;可 用 于 和 室 革 、 纺织 工业 、 金 


属 表面 钝 化 和 有 机 物 的 氧化 反应 。 ( 薪 安 仁 ) 
chongjiejing 
重 结晶 (recrystallization) 又 称 再 结晶 。 将 


晶体 进行 溶解 或 熔 解 ， 而 后 又 重新 从 溶液 或 熔 体 中 结晶 
的 一 种 过 程 。 例 如 利用 两 种 物质 在 一 种 溶剂 中 的 溶解 度 
随 温度 变化 的 差别 ， 使 溶解 度 随 温度 改变 比较 大 的 那 种 


物质 结晶 出 来 。 重 结晶 分 离 提纯 物质 的 原理 可 通过 氯 化 
钠 和 硝酸 钾 的 溶解 度 曲 线 来 说 明 。 由 图 可 见 ， 氧 化 钠 的 
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溶解 度 随 温度 变化 不 大 ， 而 硝酸 钾 的 溶解 度 则 随 温 度 升 
高 而 迅速 增 大 。 如 果 取 100 克 含有 10% 氯 化 钠 的 硝酸 
钾 , 溶 解 在 100 克 60°C 的 水 中 ， 当 溶液 冷却 到 20Y 时 ， 
氧化 钠 因 未 达到 饱和 而 留 在 溶液 中 ， 而 硝酸 钾 因 溶解 度 
降低 ,大 部 分 从 溶液 中 结晶 析出 ,从 而 达到 提纯 的 目的 。 
( 黄 竹 坡 ) 

chongpai fanying 

重 排 反应 (rearrangement reaction) 分 子 
中 共 价 键 结合 顺序 发 生 改 变 的 反应 。 这 种 改变 可 导致 碳 
架 或 官能 团 位 置 发 生变 化 ， 有 时 因为 伴 有 进一步 变化 而 
得 到 分 子 组 成 与 反应 物 并 不 相同 的 重 排 产物 。 

分 类 ” 按 反 应 机 理 可 分 两 类 ，Q@@ 反 应 物 分 子 中 的 一 
个 基 团 在 分 子 范围 内 从 某 位 置 迁 移 到 另 一 位 置 的 反应 。 
常见 的 迁移 基 团 是 烃基 。 一 般 是 反应 物 分子 中 先 形成 一 
个 活性 中 心 ， 从 而 促使 有 关 基 团 迁 移 ， 这 种 过 程 也 有 协 
同 ( 见 协同 反应 ) 完 成 的 情况 。@@ 通 过 形成 一 个 环 状 结构 
过 湾 态 的 周 环 反应 ， 反 应 物 分 子 中 某 些 共 价 键 发 生 断 裂 
并 协同 地 形成 另 一 些 共 价 键 ( 见 伍德 沃 德 - 鹤 夫 曼 规 则 )。 

基 团 迁移 重 排 反 应 ”迁移 基 团 的 原来 位 置 称 为 迁移 
起 点 ， 迁 移 后 的 位 置 称 为 迁移 终点 ， 当 两 者 为 相 邻 原子 
时 是 1,2- 迁 移 作用 。 这 类 反应 又 可 接 价 键 断裂 方式 分 为 
异 裂 和 均 裂 ， 前 者 重要 得 多 ， 其 中 尤 以 缺 电子 重 排 最 为 
重要 。 

缺 电 子 重 排 反 应 ” 友 应 物 分 子 先 在 迁移 终点 形成 一 
个 缺 电子 活性 中 心 ， 从 而 促使 迁移 基 团 带 着 键 裂 的 电子 
对 发 生 迁 移 ， 并 通过 进一步 变化 生成 稳定 产物 。 以 频 哪 
酮 重 排 反应 为 例 ， 反 应 物 分 子 中 的 一 个 羟基 与 酸 作用 形 
成 鲜 盐 后 失 水 变 为 缺 电子 活性 中 心 正 碳 离子 ， 促 使 邻 位 
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带 凑 基 础 原子 上 的 一 个 烃基 带 着 电子 对 发 生 1,2- 迁移 ， 
同时 羟基 和 氧 原子 上 未 共用 电子 对 转移 到 碳 氧 之 间 构 成 双 
键 ， 最 后 失去 质子 而 得 产物 ， 


R' R” R’ R” R，R“ 
R-C-C-Rr 下 |R cc-Reo RCR 
HO OH HO +OH; HO 
R 一 发 生 i 一 H+ 下 
1,2 -迁移 a Foy RR 
Or Ll 


类 似 的 缺 电 子 重 排 反应 很 多 ,其 中 最 有 代表 的 是 : 通 
过 在 迁移 终点 形成 正 碳 离子 的 瓦格纳 -米尔 魏 因 重 排 反 
应 和 通过 在 迁移 终点 形成 缺 电子 所 原子 的 贝克 受 重 排 反 
应 、 霍 夫 曼 重 排 反 应 (N- 烷 基 茉 胺 的 氢 卤 酸 盐 在 加 热 时 
重 排 成 氨基 烷 基 茶 的 反应 ) 等 。 

富 电子 重 排 反应 ”在 迁移 终点 形成 一 个 富 电子 活性 
中 心 后 ， 促 使 迁移 基 团 不 带 键 裂 电 子 对 而 转移 ， 例 如 法 
沃 斯 基 重 排 a- 讽 代 酮 在 强 碱 作用 下 重 排 ， 生 成 碳 架 不 
同 的 闭 酸 酯 ， 反 应 通过 富 电子 活性 中 心 负 正 离子 进行 : 


CH;O- 


I 
Cl EE 下 一 R 一 CHOH 


CCH 一 ccC-R -0 
O R’ 


R OCH; CH， 


此 外 ， 有 些 芳香 族 化 合 物 在 酸 的 作用 下 ， 也 会 发 生 
异 裂 重 排 反 应 ( 见 异 裂 反 应 )， 例 如 对 - 硝 基 葵 胺 入 - 磺 
酸 基 荣 胺 分 别 在 酸 的 作用 下 生成 邻 或 对 硝 基 酝 胺 和 氨基 
匠 磺 构 的 重 排 反 应 、 酚 的 次 酸 栈 在 三 氧化 铝 作用 下 生成 
邻 或 对 酚 酮 的 弗 利 斯 重 排 和 氢化 偶 氨 基 在 酸 的 作用 下 生 
成 联 苯 胶 的 联 基 胶 重 排 。 

周 环 反应 ”反应 物 因 分 子 内 共 价 键 协同 变化 而 发 生 
重 排 的 反应 ， 有 电 环 化 反应 和 o 迁移 反应 。 例 如 环 丁 烯 
经 加 热 发 生 逆 向 电 环 化 而 得 1,3- 丁 二 烯 , 1,3- 已 二 烯 经 
加 热 发 生气 原子 1，5- 迁 移 而 得 2,4- 已 二 烯 。 这 类 重 排 
在 合成 中 应 用 最 多 的 是 属于 3，3- 迁 移 的 科普 重 排 和 克 
莱 森 重 排 。 

科普 重 排 反 应 1,5- 二 烯 受热 重 排 为 另 一 个 1,5- 
二 烯 的 反应 。 由 于 环 状 过 渡 态 是 能 量 较 低 的 椅 式 构象 
反应 的 立体 专 一 性 很 强 。 例 如 内 消 旋 -3,4- 二 甲 基 -1,5- 
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己 二 烯 经 加 热 几乎 定量 地 转变 为 (Z,E)-2,6- 辛 二 烯 ， 


CH; CH; 
~ H 人 一 == | 
CH， cH, 
H H 
CH; 
-一 HH 
~_CH; 


克 菜 森 重 排 反应 ”参与 反应 的 体系 中 有 一 个 氧 原子 
代 答 了 碳 原子 。 例 如 ， 茉 基 烯 丙 醉 经 克 莱 森 重 排 生 成 的 
环 己 二 烯 酮 随即 异 构 化 为 邻 烯 丙 基 蔡 酚 ， 过 渡 态 也 是 椅 
式 构象 ， 


( 黄 文 洪 ) 
chongtansuanyan 
重 碳 酸 盐 (bicarbonates) 通 式 MHCO, (M 
为 +1 价 金 属 ), 即 酸 式 碳酸 盐 或 矶 酸 毛 盐 ( 见 磋 酸 盐 )。 

(奖级 生 ) 
chongzhengliushui 
重 蒸 馏 水 (redistilled water) 经 两 次 荡 馏 
的 水 。 普 通 一 次 蒸馏 水 中 还 含有 二 氧化 碳 和 其 他 杂质 ， 
为 进一步 除去 杂质 ， 得 到 高 纯度 的 水 ， 需 要 再 次 进行 蒸 
馏 。 重 蒸馏 水 的 制备 方法 是 首先 在 减 压 条 件 下 将 不 含 二 
氧化 碳 和 务 的 空气 气流 通 入 待 蒸 的 水 中 ， 以 除去 水 中 的 
二 氧化 碳 等 挥发 性 杂质 ， 然 后 进行 两 次 蒸馏 。 第 一 次 藻 
馏 时 加 入 务 乞 化 钠 和 高 锰 酸 钾 ! 第 二 次 在 加 入 高 锰 酸 钾 
的 同时 加 入 少量 的 硫酸 氢 钾 ,以 氧化 分 解 水 中 的 有 机 物 ， 
并 将 挥发 性 物质 转变 为 难 挥发 物 等 。 通 常 在 制备 重 蒸 馏 
水 时 可 收集 中 间 的 90% 左右, 弃 去 初始 馏分 和 在 蒸馏 瓶 
中 残留 部 分 共 约 10 匈 ， 蒸 馏 用 的 蒸馏 瓶 、 冷 凝 器 和 接收 


器 应 用 石英 或 银 、 铀 制品 。 ( 黄 竹 坡 ) 
chouyang 
臭氧 (ozone) 龟 的 同 素 异 形体 ， 分 子 式 为 03。 


为 天 蓝 色 刺激 性 气体 ， 液 态 呈 暗 蓝 色 ， 固 态 呈 蓝 黑色 。 


. 1840 年 ， 德 国 化 学 家 C.F. 舍 恩 拜 因 在 电解 稀 硫 酸 时 发 


现 一 种 特殊 臭 味 的 气体 ， 其 分 子 量 是 原子 氧 的 三 倍 ， 即 
0,, 并 称 它 为 臭氧 。 

存在 ”臭氧 以 不 同 含量 存在 于 大 气 中 ， 在 农村 的 上 
空 ， 靠 近 地 球 表面 的 浓度 是 0.02~0.03ppm; 在 城市 ， 
除了 有 烟雾 的 地 方 外 ， 别 处 都 较 少 。 在 离 地 面 垂直 高 度 


15~25 公里 处 有 臭氧 屋 ， 臭 氧 浓 度 高 达 0.2ppm。 自 氧 
是 由 大 气 中 氧 的 光化学 作用 产生 的 ， 但 臭氧 也 能 被 某 些 
化 学 物质 ,如 氨 的 氧化 物 和 氧 的 催化 而 分 解 ,所 以 宇宙 的 
变化 和 人 类 的 活动 ， 都 有 可 能 使 臭氧 减少 。 臭 氧 层 能 吸 
臭氧 和 氧 。” 收 太阳 辐射 中 的 大 部 分 此 外线 从 而 
{ 保护 了 人 类 和 其 他 生物 ， 免 受 紫 外 线 
的 伤害 。 

臭氧 能 刺激 粘膜 ， 对 人 和 动物 有 
害 ， 在 臭氧 含量 长 期 超过 0.1ppm 的 

空气 中 生活 是 不 安全 的 。 
化 学 性 质 “ 臭 氧 是 比 氧 更 强 的 氧 


棒 电 极 


化 剂 。 一 般 情况 下 ， 它 的 氧化 作用 可 、. 


以 在 较 低 的 温度 下 进行 。 它 能 将 硫 氧 
化 成 三 氧化 硫 , 将 银 氧 化 成 氧化 银 ,将 
碘 离子 氧化 为 碘 ， 后 一 反应 进行 得 很 
完全 ， 可 用 来 定量 测定 臭氧 。 
制 法 ”使 氧气 或 空气 通过 臭氧 发 
生 器 即 产 生 臭氧 ( 见 图 )。 其 他 产生 自 
无 声 放电 燃 ”和 氧 的 方法 有 :电解 低温 浓 硫 酸 ; 用 铁丝 
所 发 生 器 。 在 液 氧 中 加 热 ! 以 紫外 线 作用 于 氧气 。 
应 用 “臭氧 可 用 作 强 漂白 剂 ， 其 作用 比 过 氧化 氢 、 
氯 、 二 氧化 硫 都 快 。 也 可 用 于 水 的 消毒 ,用 后 变 成 氧气 ， 
不 象 用 毛 消 毒 后 有 残留 的 气味 。 臭 氧 还 用 于 有 机 合成 (如 
壬 二 酸 和 制药 工业 中 的 某 些 中 间 体 )。 
参考 书目 
E,. A. V. Ebsworth, J. A. Connor and J. J. Turner, The 


Chemistry of Oxygen, Pergamon Texts in Tnorganic 
Chemistry, Vol. 16, Pergamon, Oxford, 1973. 


( 张 若 桦 ) 


ss 氧 


chouyanghua 
臭氧 化 (ozonization) 鬼 乞 与 有 机 化 合 物 的 
反应 。 臭 氧化 可 用 来 测定 炜 烃 的 分 子 结构 ， 也 可 用 于 合 
成 醛 、 酮 、 酸 、 过 和 氧 酸 和 醇 等 。 

当 烯 烃 与 臭氧 反应 时 ,可 得 到 不 稳定 的 臭氧 化 物 , 它 
具有 爆炸 性 ， 通 常 加 还 原 剂 ( 如 锌 粉 ) 仅 化 分 解 为 两 个 装 
基 化 合 物 ， 它 们 正好 分 别 与 原 烯 烃 C 一 C 双 键 两 侧 的 骨 


架 相 同 : 
R R"” R 0 一 -0O R”" 
i 
2 ee 一 一 > PR A SE 
gr R” R’ O Re 
R R” 
NS 
2 C—0+2 C—0+0; 
Re 
R’ R” 


分 析 测 知 两 尝 基 化 合 物 的 结构 后 ， 就 可 推 知 该 烯烃 
的 分 子 结构 。 
由 于 现代 光谱 仪器 分 析 测 定 分 子 结构 方面 的 迅速 进 
展 ,用 臭氧 化 来 测定 烯烃 结构 的 重要 性 已 有 所 下 降 。 
( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 


chouyanghuawu 
臭氧 化 物 (ozonide) 含 臭氧 离子 0; 的 化 合 
物 。 其 中 03 离子 呈 V 形 ， 如 在 NaO, 中 Os 的 夹 角 为 
100°, O 一 O 键 长 为 1.2 埃 。 碱 金 属 、 碱土 金属 、 铵 离 
子 的 臭氧 化 物 有 LiO,:4NH,、KO,、 Ca(O,):、NH4O,。 有 
机 臭氧 化 物 有 烯烃 (如 乙烯 ) 的 加 成 产物 : 
CH,—0O 
HC—CH;+0;——0 
CH 一 O 
金属 臭氧 化 物 是 典型 的 盐 ， 不 稳定 ,会 缓慢 地 分 解 : 
2MO;s—>2MO;:+ 0O; (M 代表 金属 ) 
其 热 稳定 性 随 钠 、 钾 、 锦 、 钨 顺序 而 递增 。 钾 、 钠 的 臭 


氧化 物 可 作为 高 能 氧化 剂 。 ( 张 若 桦 ) 
chuchongjusu 
除虫菊 素 (pyrethrins) 从 菊 科 植物 除虫菊 花 


中 分 离 出 的 杀 昆 虫 活性 成 分 。 它 是 多 种 除虫菊 酯 类 的 混 
合 物 。 其 中 主要 成 分 为 除虫菊 素 工 和 工 ,1924 年 由 工 . 卢 


齐 卡 和 互 . 施 陶 丁 格 分 离 得 到 。 
HG CH 
HL os CHi 
HiC / 
a HCH 一 CHCH 一 CH， 


O 
除虫菊 素 工 R 一 一 CH。 除虫菊 素 工 R 一 CHsOOC 一 


除虫菊 素 I， 分 子 式 CaH:s0:; 为 粘 稠 液体 ;沸点 
146 一 150"C(0.000 5 毫米 汞 柱 ), 比 旋光 度 [aj? 一 14"( 异 
辛 烷 ); 不 溶 于 水 ， 能 溶 于 乙醇 、 石 油 栈 、 四 氯 化 碳 、 二 
氯 甲 尝 、 硝 基 甲 烷 等 溶剂 ;半数 致死 量 为 1.2 克 / 千 克 
(大 白鼠 口服 )。 其 缩 氨 脲 衍生 物 的 熔点 114 一 146"C 。 除 
虫 菊 素 I 暴露 于 空气 中 易 氧 化 而 失去 杀 虫 活性 ， 因 此 必 
须 避 光 冷 藏 。 

除虫菊 素 I: 分 子 式 C::H:sO。， 为 粘 稠 液体 ;暴露 
于 空气 中 易 氧 化 失效 ; 沸点 192~193%C (0.007 毫米 汞 
柱 )，[a] 久 +14.7°( 异 辛 烷 -乙醚 )， 其 溶解 度 、 化 学 性 
质 和 毒性 大 致 与 除虫菊 素 I 相似 。 

除虫菊 素 是 高 效 且 公害 较 小 的 杀 虫 剂 ， 农 业 上 需要 
量 极 大 ,目前 主要 靠 合成 类 似 的 拟 除虫菊 酯 类 代用 。 中 国 
合成 的 拟 除虫菊 酯 类 农药 有 杀 灭 菊 酯 等 ,已 能 大 量 生产 。 

〈 陈 仲 良 ) 
chuqing coaiHao 
储 氢 材料 (hydrogen storage material) 
一 类 能 可 道 吸 放 秘 的 合金 材料 。20 世纪 70 年 代 以 来 ,在 
氢 能 研究 中 发 现 某 些 过 渡 金 属 合金 具有 可 逆 吸 放 氢 的 功 
能 ， 如 锦 镍 金属 间 化 合 物 : 
LaNis+3H,— LaNisH。 

可 用 这 类 合金 材料 作为 储 氢 材料 ， 来 装载 和 运输 氧气。 

储 氨 材料 有 三 个 重要 系列 ， 镍 基 人 合金， 如 LaNi,、 
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chuan 


川 


LnNis(Ln 为 混合 希 土 元素 )、LaNi,Cu 等 ; 铁 基 合 金 , 如 
TiFe、Ti(Fe,_。Mn。)、Ti(Fel_。Nis。) 等 ， 镁 基 合金 ， 如 
Mg:Cu .Mg:Ni 等 。 

储 氢 材料 要 求 有 较 高 的 吸 放 和 氢 的 能 力 和 适当 的 平衡 
分 解压 ， 易 于 活化 ， 对 空气 和 杂质 不 敏感 ， 吸 放 和 氢 速 率 
快 和 成 本 低 等 。LaNis 和 TiFe( 毛 化 物 为 TiFeH,.ss) 的 
储 氢 性 能 较 好 ， 每 立方 米 合金 储 氢 量 分 别 为 88 千克 和 
101.2 千克 ， 和 氢 密 度 超 过 液 氢 。 ( 曾 爱 冬 ) 


chuanliansu 
川 杯 素 (toosendanin ) 一 种 汞 ,分子式 
全 CsoHssOu。 它 从 川 栋 树 


AS 人 皮 中 提 得 。 熔 点 178 一 

HO er be 180'C( 稀 乙醇 中 结晶 ) 

A 或 238 一 240"C (95% 乙 

几 2 醇 中 结晶 )。 川 杯 素 有 
teow pi 人 良好 的 驱 刀 虫 作用 。 
OH ( 刘 铸 亚 ” 陆 仁 荣 ) 

chuan 
气 ，(tritium) 又 名 超重 氢 。 元 素 备 的 一 种 放射 性 


同位 素 ( 见 放射 性 )。 符 号 
号 为 T， 气 核 的 符号 为 t。 

发 现 1934 年 ,先是 英国 也. 卢 瑟 福 等 人 在 加 速 器 上 
用 加 速 的 芯 核 打气 训 ， 通 过 核反应 发 现 了 人 工 气 ;接着 ， 
美国 W. W. 洛 齐 尔 等 人 又 证 实 了 重水 中 天 然 乞 的 存在 。 
1939 年 9 月 ,美国 L.W. 阿 耳 瓦 雷 欧 等 人 通过 实验 证 明和 气 
具有 放射 性 。 

性 质 和气 是 放射 低能 量 纯 B- 射线 的 核 素 ，B” 射线 
的 最 大 能 量 为 0.018 61 兆 电子 伏 , 平 均 能 量 为 5.7 王 电 
子 伏 。 半 衰 期 为 12.323 年 。 气 的 比 活 度 为 1.077 x1015 
贝 可 /摩尔 (原子 )。 气 属 低 毒 性 核 素 ,对 人 体 的 有 效 半 减 
期 为 12 天 ,在 人 体内 的 最 大 容许 积存 量 为 7.4x10’ 贝 
可 。 和气 在 放射 性 工作 场所 空气 中 和 露天 水 源 中 的 最 大 容 
许 浓度 分 别 为 185 和 1.1x10* 贝 可 / 升 。 气 与 氨 的 化 学 
性 质 非常 相似 ， 但 由 于 二 者 的 质量 差别 大 ， 所 以 T, 的 
许多 性 质 与 H; 不 同 ( 见 表 )。 和 所 的 许多 反应 比 氢 慢 得 多 ， 
二 者 的 反应 速率 比 为 1:64, 用 和 拨 来 示 踪 氢 时 ， 要 注意 这 
种 差别 可 能 给 试验 结果 带 来 的 误差 ， 必 要 时 需 作 校正 。 


Ts 和 Hz 的 性 质 


:HH， 简 写 为 ' 耳 。 气 的 专用 符 


: 莱 发 热 。 。 升华 热 
同位 素 熔点 (C) 沸点 (C) ca ea 
333 
216 


Ts» 一 252.54 一 248.12 
H, —259.20 一 252.77 


393 
247 


天 然 厅 在 ”自然 界 的 气 ， 是 宇宙 射线 和 上 层 大 气 作 
用 ， 通 过 核反应 生成 的 ， 其 平均 生成 速率 的 计算 值 为 每 
秒 每 平方 厘米 0.12 气 原 子 ， 自 然 界 气 的 生成 平衡 值 , 即 
所 的 总 量 ， 在 热 核武 器 试验 之 前 约 为 900 克 ， 雨 水 中 气 
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含量 的 测定 值 约 为 几 和 气 单 位 TU( 或 乞 比 TR)。1TU 或 1TR 
代表 10* 个 氨 原 子 中 含有 1 个 所 原子 。 热 核武 器 试验 
后 ,自然 界 的 气量 急剧 上 升 ， 如 1954 年 3 月 测 得 的 雨水 
含 气 量 已 增加 到 500TU。 其 后 ，1954 一 1963 年 期 间 大 气 
层 的 氢弹 试验 ， 佑 计 共 放出 400 千克 和 气 ， 其 中 大 部 分 在 
同 温 层 。 
人 工 制 取 ”产生 和 所 的 核反应 有 数 种 ， 其 中 : 
Li 十 an- 一 >4He 十 5H 

是 利用 反应 准 中 于 大 量 生 产 所 的 核反应 。 反应 堆 生 产 气 
采用 的 靶 材 料 有 氟 化 锂 、 碳 酸 锂 、 锂 镁 合金 和 锂 铝 合金 
等 ， 以 锂 铝 合金 较为 理想 。 经 反应 堆 中 子 辐 照 过 的 锂 铝 
合金 ， 可 用 加 热 熔融 等 方法 从 中 提取 生成 的 乞 。 提 取 到 
的 乞 气 中 常 含有 多 种 杂质 气体 ， 这 些 杂 质 气体 可 用 铀 悄 
进行 纯化 和 通过 铀 粉 (或 名 管 ); 加 以 分 离 。 但 是 来 自 散 材 
料 本 身 和 提取 设备 材料 中 的 氢气， 在 提取 纯化 过 程 中 是 
不 能 同时 去 除 的 。 和 氯气 会 稀释 氢气 ， 使 乞 的 同位 素 丰 度 
降低 ,需要 高 丰 度 气 时 ,就 得 进行 富 集 。 

富 集 氛 的 方法 有 电解 法 、 蒸 馏 法 、 赫 效 泵 法 、 热 扩 
散 法 、 吸 附 色谱 法 等 。 实 际 生产 中 ,多 采用 热 扩 散 法 。 通 
过 富 集 ， 和 所 的 丰 度 可 以 大 大 提高 以 至 高 达 99% 以 上 。 

应 用 和 气 除 了 用 作 核 武器 的 材料 外 ,其 他 用 途 很 多 。 
所 最 容易 在 高 温 条 件 下 与 气 实现 核 聚 变 反 应 ， 释 放出 巨 
大 能 量 ， 

sH+’*H—>‘He+n+17.6MeV 

许多 国家 都 在 大 力 进行 气氛 热 核 聚 变 自 持 反 应 堆 的 研究 
开发 ,并 已 取得 了 重要 进展 。 用 加 速 的 乞 核 来 过 击 乞 邯 
可 以 通过 这 种 核反应 产生 12~20 兆 电子 伏 的 单 能 中 子 ， 
对 核 科 学 技术 的 研究 非常 有 用 。 用 乞 靶 制 成 的 中 子 管 (中 
子 发 生 器 ) 已 有 商品 出 售 。 乞 水 是 水 的 唯一 理想 的 放射 性 
示 踪 剂 ， 在 地 下 水 分 布 的 测定 ， 水 库 渗 漏 的 测定 ,河流 、 
湖泊 、 泉 水 流动 的 跟踪 ,冰川 运动 的 观测 以 至 水 文学 各 方 
面 的 研究 工作 中 应 用 很 广 。 所 和 包 标 记 化 合 物 对 于 化 学 
反应 的 研究 ， 尤 其 是 生物 、 医 学 、 生 化 、 生 命 科学 等 的 
研究 特别 有 用 ,在 细胞 学 研究 ,生物 吸收 、 合 成 .分 布 、 代 
谢 研究 以 及 脱氧 核糖 核酸 和 核糖 核酸 的 结构 和 形成 过 程 
的 研究 中 ,已 成 为 不 可 缺少 的 示 踪 剂 。 另 外 ,由 于 和 气 的 毒 
性 低 ， 只 放射 低能 量 的 纯 B- 射线 ,用 和 气 标 记 的 化 合 物 与 
荧光 粉 制 成 的 发 光 涂 料 已 取代 丁 镭 发 光 粉 并 获得 更 为 广 
泛 的 应 用 。 

贮存 少量 筷 气 可 以 直接 装 在 玻璃 安 产 里 贮存 和 运 
输 ,大 量 气 气 通 常 需 以 金属 气 化 物 的 形式 来 贮存 和 运输 。 
同 气 作用 生成 金属 所 化 物 的 金属 很 多 ,但 以 金属 铀 的 应 
用 较为 普遍。 先 将 金属 铀 悄 在 氯气 中 加 热 (225°C) 和 氢化， 
然后 再 升温 (350~400°C ) 分 解 。 重 复数 次 后 ， 排 除 全 部 
氢气 并 抽 真 空 至 10 一 10-: 托 。 经 过 如 此 处 理 得 到 的 铀 
粉 , 颗 粒 非常 微小 , 遇 到 氧气 会 剧烈 氧化 着 火 ， 故 常 称 为 
发 火 铀 粉 , 在 室温 下 即 可 吸收 乞 气 并 定量 地 生成 UT,。 需 
用 和 气 气 时 ， 加 热 UT, 使 之 分 解 ， 气 气 即 可 定量 地 释放 出 
来 。 应 用 发 火 铀 粉 来 贮存 运输 乞 的 容器 必须 是 既 能 很 好 


保持 真空 又 非常 坚固 的 金属 容器 ,以 防 发 火 铀 粉 失效 、 气 
气 泄漏 和 污染 环境 。 这 种 大 量 贮存 和 运输 乞 的 发 火 铀 粉 ， 
只 要 使 用 得 当 ， 就 能 吸 乞 、 放 乞 ， 反 复 使 用 下 去 。 除 发 
火 铀 粉 外 ， 常 用 于 贮存 大 量 和 所 的 还 有 五 镍 化 锅 、 钛 铁 合 
金 和 砚 等 。 

参考 书目 
E. A. Evans, Tritium and its Compounds, 2nd ed., But- 
terworths, London, 1974. 

( 孙 懋 怡 ) 

chuanbiaoji huohewu 
气 标 记 化 合 物 (tritium labelled compound) 
用 放射 性 核 素 气 取代 化 合 物 中 它 的 稳定 同位 素 毛 ， 并 以 
和 气 作 标 记 的 放射 性 标记 化 合 物 。 

制备 方法 大致 可 分 为 合成 法 和 非 合成 法 两 大 类 。 

@ 合成 法 ”包括 直接 化 学 合成 法 和 生物 化 学 合成 
法 两 种 。 直 接 化 学 合成 法 是 以 乞 气 、 气 水 或 金属 乞 化 物 为 
原料 ,通过 催化 还 原 、 气 - 讽 取 代 等 反应 来 制备 所 标记 化 
合 物 的 。 直 接 化 学 合成 法 的 优点 是 可 以 制 取 定 位 的 和 近 
于 无 载体 的 气 标 记 化 合 物 ， 反 应 副 产 物 少 ， 产 品 易于 纯 
化 ; 其 缺点 是 有 时 化 学 合成 步骤 多 ， 产 品 的 化 学 和 放射 
化 学 收 率 低 ， 难 以 制备 许多 复杂 的 天 然 产 物 和 生物 聚合 
物 的 乞 标 记 化 合 物 ， 在 分 子 重 排 和 同 质 异 构 现 象 中 容易 
出 现 气 标记 的 转移 。 生 物化 学 合成 法 是 以 气 标 记 有 机 化 
合 物 或 含 握 无 机 化 合 物 为 作用 物 ， 利 用 特异 酶 反应 和 非 
”特异 反应 来 制备 所 需 的 气 标 记 化 合 物 。 由 于 其 他 气 标 记 
方法 如 非 合成 法 能 比较 容易 地 获得 所 需 的 气 标 记 化 合 
物 , 所 以 生物 化 学 合成 法 对 于 制备 乞 标 记 化 合 物 来 说 ,不 
如 对 制备 其 他 标记 化 合 物 ( 如 碳 14 标记 化 合 物 ) 有 用 。 

@ 非 合成 法 ”有 威 尔 获 巴赫 标记 法 、 微 波 乞 标 记 
法 、 辐 射 合 成 法 、 同 位 素 交 换 法 、 反 冲 原 子 法 以 及 其 他 物 
理 - 化 学 标记 法 。 非 合成 法 一 般 具 有 操作 简便 的 优点 ,并 
适用 于 制备 多 种 乞 标 记 化 合 物 ， 但 缺点 是 所 在 标记 化 合 
物 分 子 上 的 位 置 通常 不 能 预先 确 知 ， 且 所 获得 的 气 标 记 
化 合 物 的 比 活 度 ( 见 活 度 ) 较 低 ， 而 放射 化 学 杂质 的 含量 
却 比 较 高 。 为 制备 气 标 记 化 合 物 ， 除 了 单独 采用 合成 法 
或 非 合成 法 外 ， 有 时 也 将 两 类 方法 结合 起 来 使 用 。( 见 
放射 性 标记 方法 ) 
”命名 视 核 素 标记 在 化 合 物 分 子 中 的 位 置 而 定 。 例 
如 ,定位 标记 的 气 标记 乙醇 可 能 有 三 种 不 同 的 标记 位 置 ， 
即 CH:CHTOH、CH2:TCH;OH 和 CH,CH,OT， 其 命 名 则 
分 别 为 乙醇 -1-T、 乙 醇 -2-T 和 乙醇 -( 羟 基 -T)。 芳 为 
不 定位 气 标记 化 合 物 , 则 附 以 “G” 字 母 ,如 色 氨 酸 -T(G); 
若 气 标记 是 分 布 在 由 制备 方法 所 预定 但 未 经 实验 证 实 的 
. 化合物 分 子 的 标 称 位 置 上 ， 则 附 以 “n” 字 母 。 例 如 [la， 
2a(n)-T] 胆固醇 。 化 合 物 分 子 中 和 气 标 记 的 数目 用 下 角 
标 表明 ， 例 如 全 和 扎 甲 尝 ， 以 CT, 表示 ， 或 写作 甲 烧 -T,。 

应 用 ”由 于 和 所 不 仅 具 有 适宜 的 核 物 理性 质 ， 并 具有 
价 廉 、 毒 性 较 低 、 比 活 度 较 高 和 放射 自 显影 良好 等 优点 ， 
所 以 乞 及 其 标记 化 合 物 在 军事 、 工 业 、 水 文 、 地 质 ， 以 


气 ，chuan 


及 各 个 科学 研究 领域 里 均 起 着 重要 的 作用 ;在 生命 科学 
的 许多 研究 工作 中 ， 和 所 标记 化 合 物 则 是 必 不 可 少 的 研究 
工具 。 例 如 ， 酶 的 作用 机 理 和 分 析 、 细 胞 学 、 分 子 生物 
学 、 受 体 结合 研究 、 放 射 免疫 分 析 、 药 物 代谢 动力 学 ， 
以 及 癌症 的 诊断 和 治疗 等 ， 都 离 不 开 和 所 标记 化 合 物 。 在 
使 用 和 气 标 记 化 合 物 进行 示 踪 实验 时 ， 必 须 注意 氨 的 同位 
素 效 应 、 自 辐 解 和 在 实验 条 件 下 所 标记 化 合 物 的 稳定 性 
问题 ， 以 求 获得 正确 的 实验 结果 。 
参考 书目 


E. D. Evans, Tritium and its Compounds, 2nd ed., But- 
terworths, London, 1974. 


( 李 志 敏 ) 
chuanxinlianneizhi 
穿心莲 内 酯 (andrographolide) 一 种 中 性 
一 0 二 莫 内 酯 ,分 子 式 CoHso0s。 它 
yy 存在 于 萎 订 科 穿 心 鞍 属 植物 叶 
| 中 。 穿 心 莲 内 酯 为 无 色 四 边 形 
Hi : 板 状 晶体 ; 熔点 230~231%C， 


;全 CH 比 旋光 度 [a] 多 一 126。( 冰 醋 

Fh 酸 ); 味 极 苦 ; 溶 于 甲醇 、 乙 醇 、 
™ yah 丙 醇 \ 丙 酮 .吡啶 和 乙酸 ， 难 浴 
Ht .CHOH 于 水 .乙醚 . 氧 仿 ， 遇 浓 硫 酸 呈 
橙 红色 ;在 50% 氢 氧 化 钾 甲 醇 溶液 中 呈 紫 红色 。 

在 穿心莲 植物 中 ， 除 含有 穿心莲 内 酯 外 ， 还 有 新 穿 
心 莲 内 酯 、 脱 氧 穿心莲 内 酯 和 脱水 穿心莲 内 酯 等 具有 相 
同 骨架 的 化 合 物 。 

在 中 国 ， 穿 心 莲 内 酯 用 于 治疗 急性 菌 痢 、 急 性 扁桃 
腺 炎 、 和 急性 肠胃 炎 、 上 呼吸 道 感染 和 肺 部 感染 等 。 穿 心 
莲 内 酯 还 能 抑制 和 延缓 肺炎 球菌 或 溶血 性 乙 型 链球 菌 所 
引起 的 体温 升 高 。 ( 谢 航 元 ) 


chuanshi gouxiang he yishi gouxiang 

船 式 构象 和 椅 式 构象 (boat and chair confor- 
mations) 按照 碳 原 子 具 有 正四 面体 构 型 的 学 说 ， 
环 已 烷 分 子 中 的 六 个 碳 原子 在 键 角 (109.5") 保持 不 变 
的 情况 下 ， 可 以 两 种 不 同 的 空间 形式 ， 组 成 六 元 环 ， 称 
为 环 已 烷 的 船 式 构象 和 椅 式 构象 (图 1)。 根 据 现 代 分 子 


船 式 构象 椅 式 构象 


图 1 环 已 烷 的 构象 (透视 式 ) 


结构 理论 ， 由 于 基 团 的 相互 作用 的 缘故 ， 椅 式 构象 比 船 
式 构象 稳定 得 多 ， 常 温 下 环 已 烷 几 乎 完全 是 椅 式 构象 。 
通过 船 式 构象 的 纽曼 投影 式 (图 2)， 可 以 看 到 碳 原 
子 1.2.4.5 上 相连 的 氢 原 子 都 处 在 全 重 释 式 的 位 置 上 。 
从 船 式 构象 的 透视 式 可 以 看 到 碳 原子 3 和 6 (或 称 船 头 
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chuang 创 


和 船尾 碳 原 子 ) 上 的 两 个 向 环 


下 wz ”内 伸展 的 氢 原 子 相 距 较 近 。 上 
Wty 述 两 种 情况 都 使 氢 原 子 之 间 产 
生 较 大 的 斥 力 ， 从 而 产生 一 种 

使 船 式 构象 扭转 为 椅 式 构象 的 

图 2 般 式 构 撩 内 在 力量 ， 这 种 力 称 为 扭转 张 


的 纽曼 投影 式 


} 


力 。 这 是 船 式 构象 不 稳定 的 根 
本 原因 。 在 椅 式 构象 中 ， 组 成 
碳 环 的 任何 相 邻 的 两 个 碳 原 子 
上 的 氢 ， 彼 此 都 处 在 交叉 式 的 


图 3 椅 式 构象 位 置 上 (图 3) ,它们 之 间 无 扭转 
的 弓 曼 投影 式 张力 , 比较 稳定 。 
( 吴 永 仁 ) 
chuangxinmelsu 
创新 喜 索 (chuangxinmycin) 分 子 式 写 为 


Ci,Hi1,NSO,。 由 中 国 山东 省 土 样 中 
一 株 游 动 放 线 菌 产生 的 抗生素 ， 可 

CH， 治疗 某 些 肠 道 感染 。 天 然 品 具 左旋 
光 性 ， 分 子 中 甲 基 和 羧基 呈 顺 式 关 
系 。 右 旋光 者 和 反 式 异 构 体 〈 见 同 
分 异 构 体 ) 均 无 抗菌 活性 。 


COOH 


~ 人、 
H 


( 梁 晓 天 ) 
chuipencaogan 
垂 盆 草 蔡 (sarmentosin) 一 种 氰 苷 化 合 物 ， 
GH:OH 分 子 式 CH1+NO;。 它 
ee 0 存在 于 景 天 科 垂 盆 草 
( i 中 。 垂 盆 草 背 为 无 色 


透明 胶 状 物 ; 味 苦 ; 比 
旋光 度 [a] 襄 一 17.4 
(0.6 克 /100 毫升 水 )，100"C 以 上 受热 分 解 ， 极 易 溶 于 
水 ,用 各 种 有 机 溶剂 未 能 结晶 。 

垂 盆 草 音 对 a- 著 酚 试剂 呈 阳 性 反应 ,不 能 还 原 费 林 
溶液, 用 酸 水 解 后 则 具有 还 原 性 ， 用 苦 杏仁 酶 水 解 ,可 得 
B-D- 葡萄 糖 。 重 盆 草 苷 五 乙酰 衍生 物 为 针 状 晶体 ! 熔 
点 79~80'C， 比 施 光 度 [aiy0*(1.0 克 /100 毫升 氧 仿 )。 

委 盆 草 背 在 稀 苛 性 op 


碱 液 中 和 室温 下 放置 ，H 
即 能 定量 地 转变 成 异 垂 ”HO 
盆 草 苷 ， 并 失去 其 原 有 


的 生理 活性 。 er 
垂 盆 草 为 多 年 生 草 NA 
本 植物 ， 在 中 国 分 布 其 TH 
广 , 全 草 入 药 ， 民 间 用 来 治疗 肝炎 ,临床 实验 证 明 ， 它 
的 水 煎 液 确 对 降低 血清 谷 丙 转 氨 酶 有 较 好 效果 ,临床 有 
效 剂量 为 每 日 100 毫克 。 ( 张 如 意 ) 


NC 、CH.:OH 


chundu ceding 

纯度 测定 (purity determination) 一 般 指 
采用 适当 的 分 析 方 法 求 出 高 纯度 物质 (如 高 纯 金 属 、 高 纯 
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材料 、 高 纯 气体 等 ) 的 纯度 而 言 。 测 纯度 的 方法 可 分 为 两 
种 ，@ 直 接 测定 法 ， 例 如 用 电解 法 测定 纯 金 属 的 纯度 ， 
用 重量 法 测定 纯 物 质 的 纯度 等 。 由 于 纯度 的 百分率 数值 
较 大 ,对 有 效 的 位 数 要 求 也 多 ,因此 ， 测 定 方法 必须 是 高 
精度 和 高 准确 度 的， 这 样 就 使 高 纯 物质 的 纯度 测定 受到 
了 限制 。@ 间 接 测 定 法 ， 它 是 用 高 准确 度 、 高 灵敏 度 的 
方法 测定 高 纯 物 质 中 的 各 种 杂质 含量 ， 然 后 从 待 测 物质 
中 城 去 所 测 和 杂质 总 量 的 百分率 作为 该 高 纯 物 质 的 纯度 。 
对 高 纯 物 质 的 纯度 测定 ， 目 前 多 采用 此 方法 。 测 定 高 纯 
物质 中 杂质 的 方法 甚 多 ， 较 常用 的 有 : 此 外 -可 见 分 光 
光度 法 、 原 子 吸收 光谱 法 、 原 子 发 射 光 谱 法 、 电 化 学 分 
析 法 等 。 ( 董 万 堂 。、 王 保 宁 ) 


chun 
醇 (alcohols) 烃 分 子 中 一 个 或 几 个 氢 被 羟基 
取代 而 生成 的 一 类 有 机 化 合 物 。 芳 香 烃 的 环 上 的 氢 被 产 
基 取 代 而 生成 的 化 合 物 不 属 醇 类 而 属 酚 类 。 

存在 “自然界 有 许多 种 醇 ， 在 发 酵 液 中 有 乙醇 及 其 
同系 列 的 其 他 醇 。 植 物 香精 油 中 有 多 种 六 醇和 芳香 醇 ， 
它们 以 游离 状态 或 以 酯 、 缩 醛 的 形式 存在 。 还 有 许多 醇 
以 酯 的 形式 存在 于 动 植物 油 、 脂 、 蜡 中。 多 数 天 然 的 醇 
可 人 工 合成 。 

分 类 ”根据 所 含 羟 基 的 多 少 , 可 分 为 一 元 、 二 元 、 
三 元 或 多 元 醇 。 一 个 碳 原子 上 一 般 不 能 含有 两 个 羟基 , 同 
碳 二 醇 是 不 稳定 的 ,容易 失 水 形成 痰 基 化 合 物 。 醇 也 可 依 
照 连接 羟基 的 碳 原子 上 和 氢 的 数目 分 为 一 级 醇 一 CH:OH. 


二 级 醇 eaoa 和 三 级 醇 一 -om 


命名 ”一般 采 用 三 种 方法 。@ 普 通 命名 法 ， 即 将 醇 
看 作 是 由 烃基 和 羟基 两 部 分 组 成 ,羟基 部 分 以 醇 字 表 
示 ， 烃基 部 分 去 掉 基 字 ， 与 醇 字 合 在 一 起 ， 则 为 醇 的 名 
称 。 例 如 ， 正 丁 醇 (一 级 醇 ) CH,CH,CH,CH,OH、 异 丁 
醇 (一 级 醇 ) (CH,),CHCH,OH、 二 级 丁 醇 (二 级 醇 ) 
CH,CH,CH(OH)CH,、 三 级 丁 醇 (三 级 醇 )(CHs)sCOH、 
新 戊 醇 (一 级 醇 ) (CH,),C 一 CHOH。@@ 以 醇 的 来 源 或 
特征 命名 ,例如 ， 木 醇 ( 即 甲 酝 CH:OH) 由 干 馏 木材 得 
到 ， 香 茅 醇 由 还 原 香 茅 醛 得 到 , 检 花 醇 存 在 于 检 花 油 中 ， 
甘 醇 ( 即 乙 二 醇 ) HOCH,CH,OH 因 具 有 醇和 甘油 的 特征 
而 得 名 。@ 系 统 命名 法 或 称 国际 命名 法 ， 它 规定 ， 选 择 
含 羟基 的 最 长 碳 链 ， 按 其 所 含 碳 原子 数 称 为 某 醇 ， 并 从 
靠近 羟基 的 一 端 开始 ， 依 次 给 主 链 的 碳 原子 编号 。 写 出 
全 名 时 ， 将 羟基 所 在 碳 原子 的 编号 写 在 某 醇 的 前 边 , 用 
短 横 隔 开 。 侧 链 的 位 置 编 号 和 名 称 写 在 醇 的 前 面 ， 并 分 
别 用 短 横 隔 开 。 例 如 : 


CHs:CHCH:OH 
CHs:CH:CH:CH:OH | 


CHs 
1- 丁 醇 2- 甲 基 -1- 丙 醇 
含有 羟基 的 多 官能 团 化 合 物 命 名 时 ， 羟 基 看 作 取 代 基 ， 
而 不 以 醇 命 名 。 例 如 ， 


CH:CH 一 CH: 一 C 一 CH， 
OH OH 
2- 羟 基 丙 酸 全 羟 基 -23- 戊 柄 
物理 性 质 ”一 般 醇 为 无 色 液体 或 固体 ， 含 碳 原子 数 


低 于 12 的 一 元 正 碳 醇 在 室温 是 液体 ， 碳 原子 数 是 12 或 
更 多 的 在 室温 是 固体 。 多 元 醇 ( 如 车 油 ) 是 糖浆 状 物质 。 
所 有 一 元 醇 均 溶 于 有 机 溶剂 ， 三 个 碳 以 下 的 醇 可 溶 于 
水 。 随 着 分 子 量 的 增加 ， 醇 在 水 中 的 溶解 度 减少 。 相 
反 , 随 着 羟基 的 增加 ,在 水 中 的 溶解 度 增加 而 在 醇 工 酝 中 
的 溶解 度 减少 ,而 熔点 和 沸点 升 高 ,密度 和 粘度 增 大 。 低 
级 醇 的 熔 贡 和 | 交 证 计生 家 尖 于 烤 的 所 的 烤 避 知 漳 点 新 得 
多 。 这 是 由 于 醇 分 子 中 有 和 氢 键 存在 ， 发 生 缔 合 作用 。 

些 醇 的 物理 常数 见 下 表 。 


一 些 醇 的 物理 常数 

sw 了 * 知 赔 砚 
甲醇 CH:OH 一 93.9 65 0.7914 
乙醇 CH:CH:OH 一 117.3 78.5 0.7893 
正 丙 醇 CH:(CH:):OH 一 126.5 97.4 0.8035 
异 两 醇 。 (CHs);CHOH 一 89.5 82.4 0.7855 
正 丁 醇 CH:(CH,):OH 一 89.5 117.2 0.8098 
异 丁 醇 (CH;).CHCH,OH 108.1 0.8018 
二 级 本 醇 ” CHsCH,CH(OH)CH;s 99.5 0.8063 
三 级 J 醇 ”(CH;);COH 25.5 82.3 0.7887 
正 十 四 醇 。 n-CisH2;CHsOH 39~40 263.2 0.823 6 
正 十 六 醇 “nn-CHs(CH,),,CH,OH 50 344 0.8176 
乙 二 醇 HOCH,CH,OH 一 11.5 198 1.1088 
1,2- 丙 二 醇 HOCH :CHCH， 189 1.0361 

bn 

甘油 CH:OHCHOHCH:OH 20 290 1.2613 


化 学 性 质 ” 醇 是 一 类 活 泌 的 化 合 物 ,分 子 中 的 碳 - 氧 
键 (C 一 0) 和 和 氢 - 氧 键 (O 一 H) 皆 为 极 性 键 ( 见 化 学 键 ), 其 
偶 极 起 都 指向 氧 原子 ， 如 下 式 表 示 : 

SC—0—H ,>=C_O-+H+ 

Ss C—OH_ > SC++OH- 
故 醇 以 羟基 为 中 心 可 进行 羟基 的 氨 - 氧 键 断裂 和 碳 - 氧 键 
断裂 两 大 类 反应 。 其 中 有 代表 性 的 列举 如 下 ， 

@ 与 碱 金 属 作用 生成 醇 盐 和 氢气， 

2CHsCH.OH+2Na—>2CHsCH,ONa+H， 、 

@ 与 羧 酸 反应 生成 酯 ， 

CH:COOH+CH:CH,OH= 一 CH:COOC:H:+H:O 

@ 与 复 上 讽 酸 (HCI、HBr、HI) 反应 生成 卤 代 烃 ， 

ROH+HX— >RX+H,O 

(@) CN 


CnHsniOH CnHsn+ HO 


ne 
ROH+HOR' —— >R—O—R’ +H:0 
另外 ,与 羟基 相连 的 碳 原子 容易 被 氧化 ， 生 成 醋 、 酮 或 


酸 , 例 如 : 
RCH,OH-SL RCHO ‘ORCOOH 
醛 酸 
R 一 CHOHCR 一 CO 一 R 
上. 本 
CH， 
CH 一 oo 
CH， 


Co:+H:O+HCOOH+CH:COOH+ CHsCH,COOH 

制 法 ”发酵 法 ”通过 微生物 进行 的 一 种 生物 化 学 
法 。 中 国 用 甘 暮 、 马 铃 苗 及 其 他 含 淀粉 的 物质 作 原 料 ， 
在 黑 曲霉 作用 下 进行 糖化 ， 然 后 加 入 酵母 发 酵 ， 把 糖 
变 成 酒 和 二 氧化 碳 。 用 不 同 的 微生物 结果 也 不 同 ， 如 改 
用 丙酮 丁 醇 核 菌 作用 发 酵 , 产物 则 含有 60% 正 丁 醇 ， 
30% 丙酮 和 10% 乙醇 。 

化 学 合成 法 ”在 工业 上 有 价值 的 有 : 

@ 还 原 法 ”如 甲醇 由 合成 气 (一 饼 化 磺 和 刍 ) 制 得 ; 


Co+3H， 和 


@ 水 合法 他 习作 区 和 让， 低 分 子 的 不 饱 
和 烃 与 水 反应 可 得 到 相应 的 醇 。 这 个 方法 通常 用 来 生产 
乙醇 和 异 丙 醇 ( 见 丙 醇 ); 
CHs—CH, +H.0— 3 CH:CH:OH 
CH:CH 一 CH,+H:O 一 >CH:CHCH。 
| OH 
在 电力 便宜 的 地 方 ,可 由 乙 决 得 乙 醛 ,再 还 原 成 乙醇 。 
@ 氧化 合成 法 “在 高 压 高 温 下 用 钴 作 催化 剂 将 不 
饱和 烃 与 合成 气 进行 反应 。 
2CH: 一 CH:+3 CO+4H, sc*2CHsCH,CH,OH 
@@ 缩合 反应 ”有些 高 级 醇 是 由 醛 ( 见 醛 和 酮 ) 用 碱 


性 催化 剂 进行 醇 醛 缩合 而 得 ， 如 ， 
2CHsCH:;CH,CHO— > CHsCH,.CH,CH—CHCHO 


CHs:OH 


OH CH:CH， 
CHCHICEHCEHCHCHIOH 
CH,CHs 


脂肪 和 油 的 还 原 用 作 洗涤 剂 的 许多 高 级 醇 是 由 动 
物 脂 肪 和 植物 油 经 众 化 乞 化 反应 和 金属 还 原作 用 而 得 。 

乙 二 醇 或 1, 2- 丙二醇 是 最 主要 的 多 元 醇 之 一 , 它 
们 可 分 别 从 乙烯 或 丙烯 氧 化 ， 经 环 氧化 物 处 理 后 生成 

CH,CH—CH, ‘2V CH,HC— CH, SHOCHCH,OH 

NW dtr. 

应 用 ” 低 分 子 的 醇 常用 作 溶 剂 、 抗 冻 剂 、 茶 取 剂 
等 ;高 级 醇 如 正 十 六 醇 可 以 用 作 消 泡 剂 ， 还 可 作 水 库 的 
蒸发 阻 洁 剂 。 醇 不 仅 本 身 可 以 直接 使 用 ， 而 且 是 合成 工 
业 中 的 中 间 体 。 醇 可 氧化 成 醋 、 酮 、 酸 。 醇 经 过 分 子 间 
的 失 水 生成 栈 。 醇 与 羧 酸 作 用 可 以 生成 酯 。 其 羟基 被 讽 


89 


素 取代 后 制 得 卤 代 烷 ,进一步 反应 可 生成 腕 和 且 。 醇 可 制 
得 不 同类 型 的 有 机 化 合 物 ， 是 一 类 极 重要 的 化 工 原 料 。 
( 金 声 周 政 ) 

chunsuan shuzhi 

醇 酸 树 脂 (alkyd .resins) 一 类 油 改 性 聚 酯 树 
脂 。 由 多 元 醇 、 邻 茶 二 甲酸 本 和 脂肪 酸 或 油 (甘油 三 脂肪 
酸 酯 ) 缩 合 聚合 而 成 。 为 良好 的 涂料 。 按 照 脂肪 酸 ( 或 
油 ) 的 分 子 中 双 键 的 数目 及 其 结构 ， 醇 酸 树 脂 可 分 为 干 
性 、 半 干 性 和 非 干 性 三 类 。 干 性 醇 酸 树脂 可 在 空气 中 国 
化 成 膜 ; 非 干 性 醇 酸 树脂 则 要 与 氨基 树脂 混合 ,经 加 热 
固化 ， 可 作 烤 漆 。 另 外 ， 也 可 按 所 用 脂肪 酸 ( 或 油 ) 或 邻 
茶 二 甲酸 栈 的 含量 ,分 为 短 、 中 、 长 、 极 长 四 种 油 度 的 
醇 酸 树 脂 。 

最 早 的 醇 酸 树 脂 是 1847 年 由 J. J. 贝 采 利 乌 斯 用 酒 
石 酸 与 甘油 反应 制 得 的 。1927 年 R. H. 金 勒 发 现 , 用 不 
饱和 脂肪 酸 改 性 所 获得 的 干 性 油 改 性 树脂 ， 可 作 电 线 绝 
缘 潜 ， 随 后 在 涂料 工业 中 得 到 迅速 发 展 。1940 年 后 ,本 
酸 树脂 的 固化 时 间 可 以 缩短 ， 也 用 于 制造 模压 塑料 。 

. 醇 酸 树 脂 的 涂 层 成 膜 后 ， 有 光泽 和 韧性 ,附着 力 强 ， 
并 具有 良好 的 耐 磨 性 、 耐 修 性 和 绝缘 性 等 。 

醇 酸 树脂 可 用 熔融 缩聚 法 或 溶液 缩 稍 法 制造 。 熔 融 
缩聚 法 是 将 甘油 、 邻 葵 二 甲酸 本 .脂肪 酸 或 油 在 惰性 气体 
保护 下 搅拌 ， 加 热 到 200" 以 上 进行 酯 化 ， 直 到 酸 值 达 
到 要 求 ， 再 加 入 溶剂 稀释 。 溶 液 缩聚 法 是 在 有 机 溶剂 如 
二 甲 茉 中 反应 。 二 甲苯 既是 溶剂 ， 又 可 作为 与 水 共 沸 液 
体 ,可 提高 酯 化 反应 速率 。 溶 液 缩聚 法 反应 温度 较 低 ,所 
得 醇 酸 树 脂 色 浅 。 这 两 种 方法 制 得 的 醇 酸 树 脂 ， 其 性 能 
和 用 途 随 所 用 脂肪 酸 或 油 的 结构 而 异 ， 主 要 用 于 制造 涂 


料 和 油墨 等 。 ( 孙 访 ) 
Ciweite 
茨 维特 ，M. C。 (Muxannx CexeHoBHI LlseT 


1872~1919) 俄国 植物 生理 学 家 和 化 学 家 。1872 
年 5 月 14 日 生 于 意大利 阿 斯 蒂 ,1919 年 6 月 26 日 卒 于 苏 
联 沃 罗 涅 日 。1896 年 获 日 内 瓦 大 学 哲学 博士 学 位 后 , 全 
家 移居 俄国 。1901 年 获 喀 山大 
学 植物 学 学 士 学 位 。1902 年 任 
华沙 大 学 讲师 , 1907 年 任 兽医 
学 院 教授 , 1908 年 任 华 沙 理工 
大 学 教授 。 

茨 维特 应 用 化 学 方法 研究 
细胞 生理 学 。1900 年 他 在 树叶 
中 发 现 了 两 种 类 型 的 叶绿素 ， 
叶绿素 a 和 叶绿素 b, 后 来 又 
发 现 了 叶绿素 ,并 分 离 出 纯 的 
他 最 重大 的 贡献 是 发 明 分 析 化 学 和 有 机 化 学 中 


叶绿素 。 
极 重 要 的 实验 方法 一 一 色谱 法 。 他 的 第 一 篇 关于 色谱 法 
的 论文 发 表 在 1903 年 华沙 的 《生物 学 杂志 》 上 。1906 一 
1910 年 的 论文 都 发 表 在 德国 的 《植物 学 杂志 》 上 。 在 这 几 
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篇 论文 中 ， 他 详细 地 叙述 了 利用 自己 设计 的 色谱 分 析 仪 
器 ,分 离 出 胡 梦 卜 素 .叶绿素 和 叶 黄 素 。 由 于 他 的 论文 发 
表 在 不 大 知名 的 期 刊 上 ， 所 以 当时 没有 引起 化 学 界 的 注 
意 。 直 到 1931 年 , R. 库 恩 才 发 现 茨 维特 所 发 明 色谱 法 的 
重要 性 ,此 法 才 得 到 普遍 的 推广 和 应 用 。 
( 豪 翰 青 应 礼 文 ) 

cihuaxue 
磁化 学 (magnetic chemistry ) 研究 分 子 磁 
性 与 化 学 结构 的 物理 化 学 分 支 学 科 。 物 质 在 磁场 中 显示 
出 抗 磁性 , 顺 磁性 和 铁 磁性 ,它们 产生 于 组 成 物质 中 的 原 
子 或 分 子 中 的 电子 的 轨道 矩 、 电 子 的 自 旋 矩 和 核 的 自 旋 
和 矩 在 空间 的 定向 ,以 及 它们 相互 闻 的 作用 。 从 这 些 磁 和 矩 的 
定向 和 相互 作用 出 发 ,研究 分 子 的 价 键 性 质 、 分 子 中 电子 
的 价 态 、 分 子 的 结构 、 分 子 的 空间 构 型 、 分 子 运动 的 力学 
性 质 ,以 及 分 子 间 的 相互 作用 (如 吸附 现象 );、 化 学 平衡 、 
化 学 动力 学 等 所 涉及 的 化 学 问题 ,总 称 为 磁化 学 。 . 

研究 磁化 学 的 主要 工具 有 磁 天 平 (或 称 磁 秤 )、 电 子 
顺 磁 共 振 谱 ( 见 电子 自 旋 共 振 谱 )、 核 磁 共 振 谱 和 铁 磁 共 
振 谱 等 。 常 用 的 为 前 三 种 ， 其 中 电子 顺 磁 共 振 谱 和 核磁 
共振 谱 更 为 常用 。 

在 电子 顺 磁 共振 的 研究 中 ,发 展 了 电子 - 核 双 共振 技 
术 , 提 高 了 灵敏 度 ,使 用 更 方便 ;在 核磁 共振 的 研究 中 ,发 
展 了 固体 高 分 辩 率 和 成 像 技术 ， 使 研究 领域 由 液态 推 向 

态 ， 由 化 学 和 生物 化 学 扩大 到 医学 化 学 和 医学 诊断 。 
(〈 巷 志 元 ) 
cixuanguangfa 
磁 旋 光 法 (magnetic polarimetry) 将 无 光 
学 旋光 性 ( 见 旋光 法 ) 的 物质 置 于 强 磁场 中 观察 时 ， 这 些 
物质 也 会 显示 出 旋光 性 。 例 如 ， 将 水 置 于 旋光 计 的 测量 
管内 ,并 将 此 管 置 于 电磁 铁 两 极 之 间 的 空 芯 中 ,水 即 产生 
旋光 ,并 可 用 旋光 计 测 量 。 这 种 方法 称 为 磁 旋 光 法 。 这 一 
现象 ,最 早 由 M. 法 拉 第 发 现 ， 因 此 又 称 为 法 拉 第 效应 。 
其 原因 是 磁场 影响 原子 中 电子 的 运动 。 旋 光度 的 大 小 
和 旋转 方向 取决 于 物质 本 身 的 性 质 、 磁 场 强度 和 磁场 方 
向 。 其 关系 可 用 弗 德 特 方程 表 示 : 
w 一 51 瑟 cos0 
式 中 a 为 旋光 度 ;5 为 弗 德 特 常数 ,决定 于 化 合 物 的 特性 ， 
1 为 测量 管 长 度 ; HH 为 磁场 强度 ; 9 为 磁场 与 偏振 光 的 交 
角 。 通 常 可 将 9 调节 成 零度 , 则 上 式 变 为 ， 
a=6HI 

测量 磁 旋 光度 的 仪器 可 用 普通 的 旋光 计 略 加 改装 ， 
配 上 磁铁 ,使 测量 管 位 于 磁铁 两 极 之 间 , 即 可 应 用 。 永 久 
性 磁铁 或 电磁 铁 均 可 使 用 ， 但 电磁 铁 可 得 较 大 的 磁场 强 
度 , 从 而 可 得 较 大 的 旋光 度 , 即 有 较 高 的 灵 教 度 。 

液体 的 磁 旋 光度 一 般 要 与 水 在 相同 条 件 下 测定 ， 将 
二 者 的 结果 相 比 较 , 由 下 式 计算 其 分 子 磁 旋 光度 [M]; 

[MJ]=mad’/m'a'd 

式 中 a 和 a' 为 测 得 的 旋光 度 ; m 和 ”m' 为 化 合 物 的 分 子 
量 ; 4 和 为 液体 的 相对 密度 。 上 角 带 撒 号 的 表示 水 的 


数值 。 溶 液 的 磁 旋光 度 为 溶剂 与 溶质 的 磁 旋 光度 之 和 。 
旋光 度 一 般 与 浓度 成 比例 。 由 于 所 有 组 分 在 磁场 中 都 会 
具有 旋光 性 ,所 以 磁 旋 光 法 不 能 用 于 分 析 复 杂 的 混合 物 ， 
一 般 只 适用 于 二 元 系统 ， 而 且 此 二 组 分 的 磁 旋 光度 应 有 
足够 的 差别 , 即 它们 的 弗 德 特 常数 应 有 较 大 的 不 同 , 才 有 
实用 价值 。 弗 德 特 常数 相差 越 大 , 则 结果 的 准确 度 越 高 。 
条 件 适 宜 时 ,用 磁 旋光 法 可 以 测定 浓度 很 低 的 物质 ,因此 
此 法 有 一 定 优点 。 一 般 先 制备 出 不 同 浓度 的 溶液 ， 在 同 
样 条 件 下 测定 其 磁 旋 光度 , 制 成 标准 曲线 ,由 此 求 出 未 知 
溶液 的 浓度 。 磁 致 旋光 与 天 然 旋光 一 样 ,也 受 温 度 、 波 长 
等 的 影响 。 

磁 旋 光 性 与 天 然 的 旋光 性 间 有 明显 的 区 别 。 在 磁 旋 
光 法 中 , 透 过 样品 的 偏振 光束 如 果 用 平面 镜 反 射 ,并 由 原 
样品 管 返回 时 ,所 观察 到 的 旋光 度 为 反射 前 读数 的 两 倍 ， 
而 天 然 光 学 活性 物质 的 旋光 度 经 这 样 的 反射 后 读数 为 
零 。 这 是 因为 穿 过 天 然 旋 光 物 质 往返 的 方向 相反 ， 两 次 
的 旋光 刚好 抵消 。 磁 旋光 性 则 因 其 方向 与 磁场 方向 有 关 ， 
磁场 方向 不 变 , 旋 转 的 方向 不 变 ,所 以 反射 前 后 的 旋光 方 
向 相同 ,旋光 角度 得 到 加 强 , 得 到 的 读数 为 镜面 反射 前 的 
两 倍 。 ( 周 同 惠 ) 


clyuanersexing 

磁 圆 二 色 性 (magnetic circular dichroism) 
介质 对 沿 磁场 方向 传播 的 一 定 频率 的 左 圆 和 右 圆 偏振 光 
吸收 率 不 同 的 性 质 。 如 果 入 射 光 是 平面 偏振 光 ， 则 磁 贺 
二 色 性 将 使 它 在 传播 过 程 中 变 为 椭圆 偏振 光 。 在 空间 的 
固定 点 ， 它 的 电 矢量 末 端 沿 椭圆 形 轨迹 运动 。 椭 圆 的 长 
， 轴 相 对 于 入 射 光 的 偏振 面 旋转 一 定 角 度 ， 即 磁 致 旋光 现 
象 。 椭 圆 的 短 轴 与 长 轴 之 比 称 为 椭圆 率 。 通 常 介 质 对 左 
圆 和 右 圆 偏振 光 吸 收 率 的 差别 ， 相 对 于 吸收 率 本 身 来 说 
是 很 小 的 ,但 现代 仪器 设备 仍 能 精确 测定 它 。 磁 圆 二 色 性 
和 磁 致 旋光 同样 源 于 塞 曼 效应 。 

磁 圆 二 色 性 可 以 用 对 左 圆 和 右 圆 偏振 光 的 消光 度 之 
差 AA=A- 一 A;, 或 吸收 系数 之 差 Ak=k_ 一 k;= 
和 AA/4nllge 来 量度 ， 式 中 入 是 光波 波长 , 1 是 光 在 介质 
中 的 路 程 。 也 可 以 用 摩尔 椭圆 率 [b]w 来 衡量 ,这 个 量 是 参 
考 圆 二 色 性 的 摩尔 椭圆 率 定义 的 :[9]w=18 0009/xcl, 式 
中 c 是 吸收 光 的 分 子 的 摩尔 浓度 86= IAk/ 入 ,是 以 弧度 
表示 的 椭圆 率 ;[6]w 则 是 以 角度 表示 的 。 

磁 圆 二 色 性 由 A、B.C 三 项 贡献 ,人 A 项 来 自 基态 和 (或 ) 
激发 态 的 塞 曼 分 裂 ， 该 项 随 频 率 的 变化 具有 吸收 曲线 对 
频率 微 商 的 形式 。 显 然 , 若 基态 和 激发 态 都 不 是 简 并 的 ， 
则 会 项 的 贡献 为 零 .B 项 来 自 外 加 磁场 引起 的 基态 和 (或 ) 
激发 态 与 其 他 一 些 能 态 的 混合 。 这 种 混合 作用 总 是 存在 
的 。 这 使 磁 致 旋光 和 磁 圆 二 色 性 成 为 一 种 对 任何 物质 都 
存在 的 普遍 效应 。 因 为 混合 作用 与 被 混合 态 的 能 级 之 差 
成 反比 ， 所 以 ， 若 基态 和 激发 态 的 近邻 都 没有 可 被 混合 
， 的 能 态 , 则 B 项 的 贡献 很 小 。C 项 来 自 加 上 磁场 以 后 产生 
的 基态 能 级 分 裂 及 其 集 居 数 的 变化 ， 由 玻 耳 兹 曼 定 律 可 
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知 , 集 居 数 的 变化 与 温度 有 关 。 因 此 ,C 项 是 温度 的 函数 。 
当 基 态 非 简 并 时 ,C 项 的 贡献 为 零 。B 项 或 C 项 随 频率 的 
变化 与 吸收 曲线 类 似 。 由 于 磁 圆 二 色 性 是 消光 度 的 差 值 ， 
测量 的 灵敏 度 很 高 ， 用 普通 吸收 方法 不 能 分 辩 的 塞 曼 分 
裂 , 可 以 用 磁 圆 二 色 性 谱 来 研究 。 
在 磁场 不 太 强 的 情况 下 ,ABC 项 可 用 一 定 参数 ( 例 
如 Al、Bo、C。) 来 表征 。 这 些 参数 可 以 通过 对 磁 圆 二 色 性 曲 
线 的 适当 数学 处 理 得 到 。 参 数 的 数值 和 正 负 符号 提供 的 
信息 ,对 于 分 子 光 谱 的 指认 和 分 子 电 子 结构 (特别 是 前 线 
分 子 轨道 的 性 质 ) 的 研究 很 有 用 处 。 例 如 Ai 取 0, 表 明基 态 
或 激发 态 是 简 并 的 ; Co 冯 0, 表明 基态 是 简 并 的 ;A = Co， 
则 表明 只 有 基态 是 简 并 的 ; A 去 0,C。=0, 则 可 肯定 激发 
态 是 简 并 的 。B。 较 大 , 表示 在 基态 或 激发 态 的 近邻 有 可 
被 混合 的 能 级 ;A 项 和 C 项 的 符号 还 可 用 来 区 别 不 同 的 
跃迁 。 若 基态 是 非 简 并 的 或 者 它 的 磁 矩 是 已 知 的 ， 则 从 
4 可 求 出 激发 态 的 磁 矩 。 根 据 电 子 结构 特征 还 可 间接 得 
到 分 子 几何 构 型 ( 见 分 子 的 构 型 ) 的 信息 。 
与 磁 圆 二 色 性 谱 密切 相关 的 是 磁 致 圆 偏振 荧光 谱 ， 
它 产生 的 机 理 与 磁 圆 二 色 性 谱 相 同 ， 只 不 过 它 与 自发 辐 
射 过 程 有 关 , 而 磁 圆 二 色 性 谱 则 与 光 的 吸收 过 程 有 关 。 
( 歼 乐 民 ) 
cizhixuanguang 
磁 致 旋光 (magnetic rotation) 平面 偏振 光 
沿 磁力 线 方向 通过 磁场 中 的 介质 时 ， 偏 振 面 发 生 旋 转 的 
现象 ,又 称 法 拉 第 效应 ,是 M. 法 拉 第 在 1846 年 发 现 的 。 
磁 致 旋光 现象 源 于 塞 曼 效 应 。 介 质 分 子 中 原来 简 并 
的 基态 或 (和 ) 激 发 态 在 磁场 作用 下 发 生 分 裂 ， 使 堪 圆 与 
右 圆 偏振 光 的 共振 吸收 频率 不 同 ， 从 而 使 它们 的 吸收 曲 
线 和 色散 曲线 相互 错开 。 这 导致 两 种 效应 : 一 是 使 介质 
对 一 定 频率 的 左 圆 与 右 圆 偏振 光 的 吸收 率 不 同 ， 产 生 磁 
圆 二 色 性 ;二 是 使 通过 介质 的 平面 偏振 光 的 偏振 面 旋转 ， 
产生 法 拉 第 效应 ,这 两 种 效应 总 是 同时 存在 的 ,但 磁 圆 二 
色 性 只 在 吸收 峰 附 近 才 显示 出 来 ， 而 法 拉 第 效应 对 所 有 
物质 在 所 有 波长 都 会 出 现 。 磁 致 旋光 现象 实际 上 也 是 由 
于 介质 对 一 定 波长 的 左 圆 偏振 光 和 右 圆 偏振 光 的 折射 率 
mn 和 na 不同 引起 的 。 旋 转 的 角度 正比 于 An, An==nL 一 ng。 
在 重合 的 吸收 峰 附近 或 者 当 外 加 磁场 使 吸收 峰 分 裂 
为 多 个 组 分 时 , 磁 致 旋光 现象 的 理论 分 析 比 较 复杂 。 两 种 
简单 的 极限 情况 是 ， 介 质 分 子 只 有 基态 或 激发 态 是 简 并 
的 ,而且 基态 与 激发 态 的 紧邻 没有 别 的 能 级 。 在 基态 非 简 
并 的 情况 下 磁场 只 使 激发 态 能 级 发 生 分 裂 。 激 发 态 的 能 
级 很 高 ,在 通常 条 件 下 分 子 的 集 居 数 极 小 ,温度 变化 对 它 
的 影响 也 很 小 ,旋光 作用 几乎 与 温度 无 关 , 旋 转 在 吸收 峰 
两 侧 差不多 是 对 称 的 。 通 常 把 这 种 情况 不 很 严格 地 称 为 
反 磁 法 拉 第 效应 。 当 基态 简 并 时 ,磁场 使 能 级 分 裂 ， 根 据 
玻 耳 兹 曼 定律 ,分 子 在 分 裂 后 能 级 上 的 集 居 数 不 同 , 高 能 
级 的 分 子 少 一 些 ,在 温度 很 高 时 这 种 差别 可 以 忽略 不 计 ， 
旋光 曲线 在 吸收 峰 附 近 是 对 称 的 。 当 温度 极 低 时 ,高 能 级 
上 的 分 子 集 居 数 趋 于 零 , 光 吸收 的 低频 成 分 消失 。 这 个 成 
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分 的 折射 率 在 吸收 峰 附 近 的 变化 没有 典型 色散 曲线 的 形 
状 , 几 乎 为 常数 ,所 以 An 象 4 一 样 变化 ,An 和 旋光 曲线 
在 吸收 峰 两 侧 不 是 对 称 的 。 在 过 渡 温 度 区 间 内 ,旋光 曲线 
强烈 依赖 于 温度 。 这 种 情况 称 为 顺 磁 法 拉 第 效应 。 

( 歼 乐 民 ) 
cijiaji 
次 甲 基 (methylidyne) ”由 一 个 碳 原 子 与 一 个 
毛 原 子 组 成 的 三 价 基 CH 二 ,是 有 机 化 合 物 中 常见 的 结构 
单位 。 如 (CH,);CH 和 HC(OCH,), 中 都 含有 次 甲 基 。 在 
太阳 和 一 些 恒 星 表 面 ， 茜 星 及 星际 空间 曾 检验 出 次 甲 基 
的 存在 。 ( 胡 宏 纹 ) 


cilinsuan 

次 磷酸 (hypophosphorous acid) 化 学 式 

HsPO:。 无 色 晶 体 ! 熔点 26.5'C， 密 度 1.493 克 / 厘 米 ? 

(19C); 易 潮解 ,可 与 水 任意 混合 。 次 磷酸 是 一 元 的 中 强 

酸 ， 加 热 时 主要 发 生 如 下 歧化 反应 ， 
2HsPO,—>HsPO,.+PH; 

它 还 是 强 还 原 剂 。 用 白 磷 与 氢 氧 化 钠 热 浓 溶液 作用 生成 

次 磷酸 负 ， 再 用 硫酸 除 钢 ， 经 减 压 茹 发 和 低温 结晶 即 得 

次 磷酸 。 (〈 减 张 石 ) 


cilusuan 

次 氯 酸 (hypochloric acid ) 化 学 式 HCIO。 很 

不 稳定 ,只 存在 于 水 溶液 中 ,在 光照 下 , 它 按 下 式 分 解 : 
2HCIO—>2HCl+0， 

因此 ,次 毛 酸 具有 强 氧化 作用 和 漂白 作用 ,常用 漂白 粉 的 

主要 成 分 就 是 次 氯 酸 钙 。 ( 姚 凤 仪 ) 


cllisuangai | 
次 氯 酸 钙 (calcium hypochlorite) 俗称 漂 
粉 精 。 化 学 式 Ca(CIO):。 和 白色 晶体 ;相对 密度 2.35。 它 在 室 
温 下 很 稳定 (每 年 只 分 解 1~4% ), 受热 即 分 解 , 到 180°C 
全 部 分 解 。 它 溶 于 水 , 形成 清澈 溶液 。 次 氧 酸 钙 售 有 99% 
有 效 乞 , 它 的 漂白 能 力 几 乎 相当 于 纯 氯 ,为 漂白 粉 的 主要 
成 分 ,用 作 漂 白 剂 和 生活 用 水 的 消毒 剂 。 

( 陈 歼 党 ” 宋 德 瑛 ) 
cllusuanna 
次 氯 酸 钠 (sodium hypochlorite) 化 学 式 
NaClO。 白 色 粉 末 ; 很 不 稳定 ,有 分 解 爆炸 的 危险 。 次 毛 酸 
钠 的 五 水 盐 NaCl0.5H:O 在 18'C 时 熔化 ,工业 上 所 用 的 


次 毛 酸 钠 溶液 俗称 漂白 液 或 漂白 粉 水 。 把 乞 气 通 入 秘 饼 


. 化 钠 的 冷 溶液 ,可 得 次 氯 酸 钠 ， 
Cls+2NaOH- >NaClO+ NaCl+H,O 
当 溶 液 用 氮气 饱和 后 ， 滤 去 饼 化 钠 沉 注 ， 将 滤液 冷却 至 
一 40'C 约 半 小 时 ， 再 让 温度 回升 至 一 5'C ,用 冷 滤 法 制 得 
NaClO.5H;O 晶 体 。 熔 化 的 NaClO0.5H,O 经 真空 脱水 变 成 
NaClO。 次氯酸钠 可 作 漂 白 剂 , 用 于 漂白 纸浆 和 织物 等 。 
( 刘 闻 纶 ) 
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cilusuanyan 
次 毛 酸 盐 (hypochlorites) 。 次 乞 酸 的 盐 类 。 将 
乞 气 通 入 相应 的 碱 溶液 , 即 得 相应 的 次 氯 酸 盐 , 如 ， 

Cls+2NaOH—>NaClO+ NaCl+H:O 
次 氧 酸 盐 都 可 做 强 氧化 剂 . 漂 白 剂 和 消毒 剂 。 

( 姚 凤 仪 ) 

cijl 
刺 迹 (spur) 由 能 量 为 6 一 100 电子 伏 的 次 级 电 
子 与 介质 作用 形成 的 离子 群 团 。 低 于 100 电子 伏 的 次 级 
电子 在 液体 或 固体 中 的 射程 很 短 ， 所 产生 的 离子 和 激发 
分 子 离 其 母体 离子 很 近 ， 这 样 形成 的 离子 和 激发 分 子 与 
母体 离子 紧 挨 在 一 起 而 形成 刺 迹 。 每 个 刺 迹 中 平均 含 2 一 
3 个 离子 对 和 若干 激发 分 子 。 刺 迹 在 某 处 出 现 的 频率 与 
射线 的 种 类 和 能 量 有 关 , 也 与 介质 的 密度 有 关 ，4>>1(4 
为 质量 数 ) 的 带电 粒子 的 径 迹 中 , 刺 迹 彼此 重 释 .合并 , 形 
成 连续 的 离子 圆柱 体 。 ( 吴 季 兰 ) 


culhua 
催化 (catalysis) 改变 化 学 反应 速率 而 不 影响 
化 学 平衡 的 作用 。 能 显著 提高 化 学 反应 速率 ,其 自身 的 组 
成 和 数量 在 反应 前 后 保持 不 变 的 物质 称 为 催化 剂 。 催 化 
剂 改变 化 学 反应 速率 的 作用 称 催化 作用 ， 它 本 质 上 是 一 
种 化 学 作用 。 在 催化 剂 参 与 下 进行 的 化 学 反应 称 催化 反 
应 。 催 化 是 自然 界 中 普遍 存在 的 重要 现象 ,催化 作用 几乎 
遍及 化 学 反应 的 整个 领域 。 催 化 工艺 已 是 现代 化 学 工业 
的 基石 ,人 的 生命 活动 也 与 催化 反应 有 密切 联系 。 研 究 催 
化 还 有 重要 的 理论 意义 ， 有 助 于 揭示 物质 及 其 变化 的 基 
本 性 质 。 

简 史 . 早 在 公元 前 ， 中 国 已 会 用 酒 曲 (生物 酶 催化 
剂 ) 造 酒 。18 世 纪 中 叶 ， 铅 室 法 制 硫酸 中 用 一 氧化 氮 作 催 
化 剂 是 工业 上 采用 催化 剂 的 开始 。 催 化 这 个 词 是 1835 年 
本 丁 贝 采 利 乌 斯 引用 到 化 学 学 科 中 来 的 。1902 年 W. 奥 斯 
特 瓦 尔 德 将 催化 定义 为 加速 化 学 反应 而 不 影响 化 学 平 
衡 的 作用 。?1910 年 实现 合成 氨 的 大 规模 生产 , 是 催化 工 
艺 发 展 史 上 的 里 程 碑 。20 世纪 以 来 , 催化 工艺 迅速 发 展 ， 
例如 , 20 年 代 研 究 成 功用 钴 催化 剂 由 一 氧化 碳 和 和 氢 合 成 
液体 燃料 的 费 - 托 法 ; 1955 年 研究 成 功 齐 格 勒 - 纳 塔 催 
化 剂 , 用 于 烯烃 定向 聚合 ;现代 化 学 工业 和 炼油 工业 的 生 
产 过 程 , 已 有 80 多 以 上 使 用 了 催化 方法 。 

原理 降低 活化 能 “在 催化 反应 过 程 中 ， 至 少 必须 
有 一 种 反应 物 分 子 与 催化 剂 发 生 了 某 种 形式 的 化 学 作 
用 。 由 于 催化 剂 的 介入 ,化 学 反应 改变 了 进行 途径 ， 而 新 
的 反应 途径 需要 的 活化 能 较 低 ， 这 就 是 催化 得 以 提高 化 
学 反应 速率 的 原因 。 例如 ,化 学 反应 A+B 一 >AB， 所 需 
活化 能 为 E, 在 催化 剂 C 参 与 下 ,反应 按 以 下 两 步 进 行 : 

A+C 一 >AC, 所 需 活化 能 为 E， 
AC+B 一 >AB 二 C， 所 需 活化 能 为 E 

Ei、E, 都 小 于 E( 见 图 )。 催 化 剂 C 只 是 暂时 介入 了 化 学 反 
应 ,反应 结束 后 ,催化 剂 C 即行 再 生 。 


按 阿 伦 尼 乌 斯 方程 K=4e-?/s"( 式 中 4 为 指 前 因子 
R 为 气体 常数 ;T 为 热力 学 温度 ) ,以 反应 速率 常数 k 表 示 
的 反应 速率 主要 决定 于 反应 活化 能 E, 若 催化 使 反应 活化 
能 降低 AE, 则 反应 速率 即 提高 e-^3 ?人 倍 。 催 化 反应 一 般 


催化 作用 的 能 量 图 
1 无 催化 剂 时 的 反应 
2 有 催化 剂 时 的 反应 


能 降低 活化 能 约 10 千 卡 /摩尔 , 若 反 应 在 300K 下 进行 ， 
则 反应 速率 可 增加 约 1.7x107 倍 。 

催化 剂 表面 性 能 “多 相 催化 是 工业 上 应 用 最 多 的 ， 
这 种 催化 作用 在 催化 剂 表面 上 进行 ,因此 ,固体 催化 剂 的 
表面 性 质 对 催化 作用 就 会 有 很 大 影响 。 催 化 剂 比 表面 积 
大 ,表面 上 活化 中 心 点 多 , 表面 对 反应 物 吸附 能 力 强 , 这 
些 都 对 催化 活性 有 利 ,因为 化 学 吸附 能 降低 反应 活化 能 。 
表面 孔隙 度 大 和 孔径 大 小 合适 对 催化 剂 的 选择 性 有 利 ， 
例如 分 子 第 催化 剂 的 极 强 的 选择 性 ， 就 是 由 于 它 的 孔径 
尺寸 只 能 允许 某 种 分 子 进入 孔 内 ， 到 达 催 化 剂 表 面 而 被 
催化 。 

催化 剂 的 作用 方式 ”催化 剂 与 反应 物 分 子 怎样 发 生 
化 学 作用 ,这 与 催化 剂 和 反应 物 分 子 本 身 的 性 质 有 关 。 实 
验证 明 ， 有 机 化 合 物 的 酸 催化 反应 一 般 是 通过 正 碳 离 子 
机 理 进行 的 ; 碱 催化 反应 则 是 由 OH-、RO-、.RCOO- 等 阴 
离子 起 催化 作用 ,例如 : 

CH;COOC,H;s + OH-—» CH;COOH + C,HsO- 

CHsO0-+H:0—>CH;s;OH + OH- 
过 渡 金 属 化 合 物 催化 剂 在 均 相 催 化 反应 中 的 作用 是 络 合 
催化 作用 ， 醇 钠 催化 丁 二 烯 聚合 是 通过 自由 基 机 理 进行 
的 ,例如 : 
C4He 二 NaR 一 一 >R. 十 C,HeNa'， 
C4HeNa. 十 xC4H 一 >Na(C,He)n 

催化 剂 ” 众 化 剂 的 性 能 指标 “@ 催 化 活性 ,催化剂 
参与 了 化 学 反应 ,降低 了 化 学 反应 的 活化 能 ,大 大 加 快 了 
化 学 反应 的 速率 这 说 明 催化 剂 具 有 催化 活性 。 催 化 反应 
的 速率 是 催化 剂 活性 大 小 的 衡量 尺度 。 活 性 是 评价 催化 
剂 好 坏 的 最 主要 的 指标 。@ 选 择 性 ， 一 种 催化 剂 只 对 某 
一 类 反应 具有 明显 的 加 速 作用 ， 对 其 他 反应 则 加 速 作用 
其 小 ,甚至 没有 加 速 作用 。 这 一 性 能 就 是 催化 剂 选择 性 。 
催化 剂 的 选择 性 决定 了 催化 作用 的 定向 性 。 可 通过 选择 
不 同 的 催化 剂 来 控制 或 改变 化 学 反应 的 方向 。@ 寿 命 或 
稳定 性 ,催化 剂 的 稳定 性 以 寿命 表示 。 它 包括 热 稳定 性 、 
机 械 稳定 性 和 抗 毒 稳定 性 。 

助 催化 剂 、 本 身 不 具有 催化 活性 ,但 加 入 后 (加 入 量 


一 般 低 于 催化 剂量 的 10% ) 可 显著 提高 催化 剂 的 活性 、 
选择 性 和 稳定 性 。 一 种 工业 催化 剂 往往 要 加 入 几 种 助 催 
化 剂 ,才能 使 催化 剂 的 活性 ,选择 性 和 寿命 都 达到 预定 要 
求 。 例 如 ,合成 氨 用 的 双 促 进 催化 剂 铁 - 三 氧化 二 钻 -氧化 
钾 中 的 三 氧化 二 铝 和 和 氧化 钾 就 是 助 催化 剂 。 

抑制 剂 ” 催 化 剂 中 含有 的 能 降低 催化 剂 活 性 的 物 
质 ,在 多 数 场合 , 它 是 在 催化 剂 制 备 过 程 中 由 原料 不 可 各 
免 地 带 入 的 ,在 催化 反应 过 程 中 ,由 反应 物 带 入 的 抑制 剂 
则 称 催化 毒物 。 

催化 剂 载体 不 具有 催化 活性 的 用 来 负载 催化 剂 的 
固体 物质 。 把 催化 剂 成 分 分 散 负载 在 载体 上 制 成 的 催化 
剂 称 负载 型 催化 剂 。 常 用 的 催化 剂 载体 有 活性 碳 、 硅 藻 
土 .活性 氧化 铝 、 硅 胶 和 分 子 筛 。 对 载体 的 要 求 是 机 械 强 
度 高 、 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 好 。 载 体 虽 不 具有 催化 活 
性 ,但 它 可 能 与 催化 剂 发 生化 学 作用 ,载体 也 改变 了 催化 
剂 的 表面 性 能 ,因而 选用 合适 的 载体 ,也 可 以 提高 催化 剂 
的 活性 、 选 择 性 和 寿命 。 

催化 反应 和 催化 剂 的 种 类 均 相 催化 ”催化 剂 与 反 
应 物 同 处 于 一 均匀 物 相 中 的 催化 作用 。 有 液 相 和 气相 均 
相 催 化 。 液 态 酸 碱 催化 剂 ,可 溶性 过 渡 金 属 化 合 物 催 化 剂 
和 碘 、 一 氧化 氮 等 气态 分 子 催化 剂 的 催化 属于 这 一 类 。 均 
相 催 化 剂 的 活性 中 心 比较 均一 ， 选 择 性 较 高 ， 副 反应 较 
少 , 易 于 用 光谱 \ 波 谱 、 同 位 素 示 踪 等 方法 来 研究 催化 剂 
的 作用 ,反应 动力 学 一 般 不 复杂 。 但 均 相 催 化 剂 有 难以 分 
离 . 回 收 和 再 生 的 缺点 。 

多 相 众 化 ”多 相 催 化 发 生 在 两 相 的 界面 上 ， 通 常 催 
化 剂 为 多 孔 固体 ， 反 应 物 为 液体 或 气体 。 多 相 催化 反应 
通常 可 按 下 述 七 步 进 行 ，@ 反 应 物 的 外 扩散 一 一 反应 物 
向 催化 剂 外 表面 扩散 ; @ 反 应 物 的 内 扩散 一 一 在 催化 剂 
外 表面 的 反应 物 向 催化 剂 孔 内 扩散 ，@ 反 应 物 的 化 学 吸 
附 ; @ 表 面 化 学 反应 ，@ 产 物 脱 附 ，@ 产 物 内 扩散 ，@ 
产物 外 扩散 。 这 一 系列 步骤 中 反应 最 慢 的 一 步 称 为 速率 
控制 步 又 。 化 学 吸附 是 最 重要 的 步骤 ， 化 学 吸附 使 反应 
物 分 子 得 到 活化 ,降低 了 化 学 反应 的 活化 能 。 因 此 , 若 要 
催化 反应 进行 ， 必 须 至 少 有 一 种 反应 物 分 子 在 催化 剂 表 
面 上 发 生化 学 吸附 。 固 体 催化 剂 表面 是 不 均匀 的 ， 表面 
上 只 有 一 部 分 点 对 反应 物 分 子 起 活化 作用 ， 这 些 点 被 称 
为 活性 中 心 。 

生物 催化 ” 酶 是 一 种 生物 催化 剂 ， 生 物体 内 的 所 有 
化 学 变化 几乎 都 是 在 酶 从 化 下 进行 的 ， 酶 的 催化 作用 称 
为 生物 催化 。 酶 的 催化 活性 高 ,选择 性 强 。 生 物 催化 在 常 
温 中 性 条 件 下 进行 ， 高 温 、 强 酸 和 强 碱 都 会 使 酶 形 失 活 
性 。 离 体 的 酶 仍 具 有 催化 活性 ,可 制 成 各 种 酶 制剂 应 用 在 
医学 和 工农 业 生产 上 。 

其 他 还 有 电 众 化 、 光 助 催化 、 光 电 催 化 等 。 

按 催化 作用 机 理 ,可 把 催化 剂 分 为 金属 催化 剂 .金属 
氧化 物 催化 剂 . 配 位 ( 络 合 ) 催 化 剂 . 酸 碱 催化 剂 和 多 功能 
催化 剂 。 

金属 催化 ”金属 催化 剂 主要 用 于 脱毛 和 加 和 氢 反 应 。 
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cul 


众 


有 些 金属 还 具有 氧化 和 重 整 的 催化 活性 。 金 属 催化 剂 主 
要 是 指 4.5.6 周期 的 某 些 过 渡 金 属 ,如 铁 、 金 . 铂 、 负 、 刍 、 
锭 等 。 金 属 催化 主要 决定 于 金属 原子 的 电子 结构 ， 特 别 
是 没有 参与 金属 键 的 d 轨道 电子 和 d 空 轨道 与 被 吸附 分 
子 形成 吸附 键 的 能 力 。 因 此 ,金属 催化 剂 的 化 学 吸附 能 力 
和 dd 轨道 百分数 是 决定 催化 活性 的 主要 因素 。 

金属 氧化 物 俊 化 ”主要 是 指 过 渡 金 属 氧 化 物 催化 ， 
非 过 渡 金 属 氧 化 物 催化 已 归 入 酸 碱 催化 。 过 渡 金 属 氧 化 
物 催化 剂 广泛 用 于 氧化 .加 氢 、 脱 氢 、 聚 合 、 加 合 等 反应 。 
实用 的 金属 氧化 物 催化 剂 常 为 多 组 分 氧化 物 的 混合 物 ， 
很 多 金属 氧化 物 催化 剂 是 半导体 ， 其 化 学 组 成 大 多 是 非 
化 学 计量 的 ,因此 ,催化 剂 组 分 很 复杂 。 金 属 氧 化 物 催化 
剂 的 导电 性 和 逸 出 功 、 金 属 离子 的 d 电子 组 态 、 氧 化 物 中 
晶 格 氧 特性 、 半导体 电子 能 带 、 催 化 剂 表面 吸附 能 力 等 ， 
都 与 催化 剂 的 催化 活性 有 关 。 

配 位 ( 络 合 ) 众 化 ”金属 、 特 别 是 过 湾 金 属 及 其 化 合 
物 有 很 强 的 络 合 能 力 ,能 形成 多 种 类 型 的 络 合 物 。 某 些 分 
子 与 金属 (或 金属 离子 ) 络 合 后 便 易 于 进行 某 特 定 反应 ， 
该 反应 称 为 配 位 ( 络 合 ) 催 化 反应 ， 该 金属 或 其 化 合 物 起 
络 合 催化 剂 作用 。 过 渡 金 属 络 合 催化 剂 在 溶液 中 作为 均 
相 催 化 剂 方面 的 研究 和 应 用 较 多 。 过 渡 金 属 络 合 催化 作 
用 一 般 都 是 配 位 ( 络 合 ) 催 化 作用 ， 即 催化 剂 在 其 空 配 位 
上 络 合 活化 反应 物 分 子 。 络 合 催化 剂 一 般 都 是 金属 络 合 
物 或 化 合 物 , 如 铠 、 然 、 钛 . 钴 的 络 合 物 等 。 

酸 碱 俊 化 ” 阿 伦 尼 乌 斯 酸 碱 , 布 仓 斯 惕 酸 碱 .路 易 斯 
酸 碱 〈 见 酸 碱 理 论 ) 的 催化 作用 都 属 酸 碱 催化 作用 。 酸 
碱 催化 可 分 均 相 催化 和 多 相 催 化 ,许多 离子 型 有 机 反应 ， 
如 水 解 ,水 合 ,脱水 缩合 . 酯 化 、 重 排 等 , 常 可 用 酸 碱 均 相 
催化 。 固 体 酸 催化 剂 广泛 用 于 催化 裂化 、 异 构 化 、 烷 基 
化 、 脱 水 . 氢 转 移 ,歧化 .聚合 等 反应 。 

多 功能 催化 ”车 反应 物 人 直接 变 成 产物 B 的 反应 难 
以 进行 , 则 可 通过 几 个 催化 化 学 反应 来 实现 ,例如 ， 
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Si、Sz 分 别 为 两 个 反应 的 催化 剂 , 则 可 将 Si、Sz 混合 起 
来 制 成 双 功 能 催化 剂 ,使 A~>B 的 反应 实现 ,这 就 是 多 功 
能 催化 。 多 功能 催化 与 一 个 催化 反应 的 多 步骤 是 有 区 别 
的 ,此 处 的 C 不 是 在 催化 剂 表 面 形 成 的 中 间 络 合 物 ,而 是 
由 Sr 表面 脱 附 出 来 的 有 其 自己 的 结构 和 热力 学 性 质 的 
化 学 物质 。 

应 用 现代 化 学 工业 的 巨大 成 就 与 催化 剂 的 使 用 是 
分 不 开 的 。 约 80 多 以 上 的 化 学 工业 产品 是 借助 于 催化 过 
程 来 生产 的 ,可 以 说 ,没有 催化 剂 就 没有 现代 化 学 工业 。 

催化 剂 的 使 用 ,使 人 类 对 自然 资源 的 利用 更 合理 , 利 
用 的 途径 更 广阔 。 例 如 ， 从 煤炭 和 石油 资源 出 发 合成 了 
甲醇 乙醇、 丙酮 \ 丁 醇 等 基本 有 机 原料 ,改变 了 过 去 用 粮 
食 生 产 的 途径 合成 纤维 的 生产 减轻 了 人 类 对 棉花 的 依 
赖 ;塑料 的 发 展 减轻 了 人 类 对 木材 的 依赖 。 合 成 橡胶 、 化 
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肥 、 医 药 、 合 成 食品 、 调 味 品 的 生产 都 与 催化 剂 的 使 用 分 
不 开 。 总 之 ,催化 技术 使 人 们 更 充分 地 利用 自然 资源 ， 生 
活 得 更 加 丰富 多 采 。 

催化 剂 的 使 用 和 更 新 及 更 有 效 的 催化 剂 的 出 现 ， 都 
会 促进 技术 革新 ,改变 工业 面貌 ,节约 能 源 ， 提 高 劳动 生 
产 率 ,生产 出 质量 更 高 的 产品 。 例 如 硫酸 的 生产 ,开始 是 
用 一 氧化 氮 作 催化 剂 的 铝 室 法 ,产品 浓度 低 、 杂 质 多 、 产 
量 小 ;用 铂 作 催化 剂 可 使 硫酸 产品 浓度 达 98% 以 上 ,可 制 
得 发 烟 硫酸 ;用 钒 作 催化 剂 后 ， 产 品质 量 大 大 提高 ,成 本 
大 幅度 下 降 。 又 如 炼油 工业 中 的 催化 裂化 ,用 分 子 第 催化 
剂 代替 无 定形 硅 铝 胶 催化 剂 后 ,由 于 分 子 得 的 择 形 作用 ， 
改变 了 裂化 产物 的 分 布 ,得 到 了 高 质量 产品 。 催 化 剂 的 使 
用 可 改变 工艺 流程 ,减少 三 废 ;催化 转化 还 是 治理 三 废 变 
废 为 宝 的 有 效 方法 。 ( 张 落 贤 ) 


culhuajl xingneng blaozheng 
催化 剂 性 能 表征 (characterization of cata- 
lysts) ”催化剂 性 能 优 劣 的 判断 指标 ,其 中 最 主要 的 
是 动力 学 指标 ， 对 于 固体 催化 剂 还 有 宏观 结构 指标 和 微 
观 结构 指标 。 

催化 剂 性 能 的 动力 学 表征 ”衡量 催化 剂 质 量 的 最 实 
用 的 三 大 指标 ,是 由 动力 学 方法 测定 的 活性 、 选 择 性 和 稳 
定性 。 

活性 ”催化剂 提 高 化 学 反应 速率 的 性 能 的 一 种 定量 
的 表征 。 在 实际 应 用 中 ， 用 特定 条 件 下 某 一 反应 物 的 转 
化 率 或 时 空 得 率 等 数值 来 衡量 它 ,例如 下 列 反 应 ， 

aA+bB—>cC+dD 

A 的 转化 率 X4 定 义 为 : 
下 二 x100% 
式 中 仅 是 反应 前 A 的 摩尔 数 ;n4 是 反应 后 人 A 的 摩尔 数 。 时 
空 得 率 为 单位 体积 催化 剂 上 所 得 产物 的 重量 ， 其 单位 为 
千克 /( 米 :小 时 )。 这 类 数值 与 反应 装置 和 条 件 有 关 , 而 
且 在 给 定 条 件 下 , 若 催 化 剂 层 存在 着 物理 因素 ( 传 热 、 传 
质 等 ) 的 影响 , 则 其 活性 数值 并 不 代表 催化 剂 本 身 的 本 征 
活性 。 在 理论 研究 中 ， 常 采用 无 物理 因素 影响 的 动力 学 
参数 (反应 速率 反应 速率 常数 .活化 能 等 ) 来 表征 催化 剂 
的 活性 。 但 反应 速率 和 反应 速率 常数 与 催化 剂 计 量 的 基 
准 单位 (表面 积 、 体 积 、 质 量 ) 有 关 。 以 表面 积 为 基准 的 量 
分 别称 为 表面 比 反 应 速率 和 表面 比 速率 常数 ， 以 质量 为 
基准 的 称 为 比 反应 速率 或 催化 剂 的 比 活性 。 反 应 速率 常 


XA= 


数 的 数值 还 与 所 用 的 速率 方程 的 形式 有 关 。 随 着 对 催化 


作用 的 活性 中 心 认识 的 深入 和 测试 方法 的 进步 ， 已 引用 
酶 俊 化 中 的 转化 频率 来 表示 一 般 催化 剂 的 活性 。 其 定 
义 为 单位 时 间 内 每 个 活性 中 心 上 起 反应 的 次 数 或 分 子 
数 。 转 化 频率 的 数值 也 须 注 明 温度 、 起 始 浓度 或 压力 和 
反应 度 。 

选择 性 ” 指 催化 剂 对 反应 类 型 复杂 反应 (平行 或 串 
联 反应 ) 的 各 个 反应 方向 和 产物 结构 的 选择 催化 作用 。 分 


子 第 催化 剂 对 反应 分 子 的 形状 还 有 择 形 选择 性 。 催 化 剂 
的 选择 性 通常 用 产 率 或 选择 率 和 选择 性 因子 来 量度 。 对 
于 前 述 反 应 式 ,目的 产物 C 的 产 率 so 定义 为 C 的 摩尔 数 
no 对 已 转化 的 反应 物 人 A 的 摩尔 数 m4 之 百分比 , 即 ， 
i 
c(ni—na) 
式 中 和 5c 为 常数 。 如 果 已 知 主 、 副 反应 的 反应 速率 常 
数 分 别 为 kh 和 ks， 则 选择 性 用 选择 性 因子 s 来 表示 ,s= 
ki/k; 。 产 率 越 高 或 选择 性 因子 越 大 ， 则 催化 剂 的 选择 性 
越 好 。 

在 实际 应 用 中 ， 还 采用 收 率 来 综合 衡量 催化 剂 的 活 
性 和 选择 性 。 C 的 收 率 Yo 定义 为 : 


$0= x100% 


半 而 易 见 , 收 率 等 于 转 化 率 和 产 于 的 此 各 
Yo=Xxs:so | 

稳定 性 ” 指 催 化 剂 对 温度 、 毒 物 、 机 械 力 、 化 学 侵蚀 、 
结 焦 积 污 等 的 抵抗 能 力 , 分 别称 为 耐 热 稳定 性 、 抗 毒 稳定 
性 .机 械 稳 定性 、 化 学 稳定 性 、 抗 污 稳定 性 。 这 些 稳定 性 
都 各 有 一 些 表征 指标 ， 而 衡量 催化 剂 稳定 性 的 总 指标 通 
常 以 寿命 表示 。 寿 命 是 指 催化 剂 能 够 维持 一 定 活性 和 选 
择 性 水 平 的 使 用 时 间 。 催 化 剂 每 活化 一 次 能 够 使 用 的 时 
间 称 为 单程 寿命 ， 多 次 失 活 再 生 而 能 使 用 的 累计 时 间 称 
为 总 寿命 。 

固体 催化 剂 的 宏观 结构 和 性 能 表征 ”几何 形状 和 粒 
度 固体 催化 剂 的 几何 形状 有 粉末 、 微 球 、 小 球 . 圆 柱 体 
(条 形 或 片 状 )、 环 柱 体 、 无 规则 颗粒 以 及 丝 网 、 薄 膜 等 , 粒 
度 小 至 几 十 微米 ,大 到 几 十 毫米 ,工业 上 常见 的 催化 剂 外 
形 及 其 粒度 如 下 ， 固 定 床 催化 剂 为 小 球 、 条 形 、 片 状 及 其 
他 无 规则 颗粒 ,一 般 直 径 在 4 毫米 以 上 ;移动 床 催化 剂 为 
. 小 球 ， 直 径 3 毫米 左右 ; 流 化 床 催 化 剂 为 微 球 , 几 十 至 几 
百 微米 。 粒 度 可 用 筛 析 法 ,卡尺 法 直接 测定 ,或 由 有 关 物 
理 量 间接 计算 。 

密度 ”通常 所 说 的 密度 p 是 质量 m 与 其 体积 ?之 
比 , 即 2=m/2。 然 而 ,对 于 多 和 孔 性 催化 剂 来 说 ,因为 颗粒 
堆 集体 积 是 由 颗粒 间 的 空隙 体积 六、 颗粒 内 的 孔隙 体 
积 v, 和 颗粒 真实 的 骨架 体积 三 项 共同 组 成 的 ;v2'=vi 十 
5 十 Vs, 所 以 同一 个 质量 除 以 不 同 涵义 的 体积 , 便 得 堆 集 
密度 、 颗 粒 密度 、 骨架 密度 。 堆 集 密度 pi, 是 单位 堆 集体 
积 的 多 孔 性 物质 所 具有 的 质量 , 即 p==m/ (vv 十 v,); 
颗粒 密度 ps 是 单位 颗粒 体积 的 物质 具有 的 质量 , 即 p,= 
m/(V; 十 V3); 骨架 密度 ps 是 单位 骨架 体积 的 物质 具有 
的 质量 , 即 p=m/v,。 

测定 堆 集 密度 通常 使 用 量 简 法 ， 颗粒 密度 则 用 汞 置 
换 法 骨架 密度 多 用 葵 置 换 法 或 氛 、 氨 、 氨 等 置换 法 。 

孔 结构 ， 许 多 多 和 孔 性 催化 剂 含 有 大 量 的 微 孔 ， 宛 如 
一 块 下 松 的 海绵 。 要 使 催化 反应 顺利 进行 ， 反 应 物 与 产 
物 分 子 必须 靠 扩 散 才 能 自由 出 入 微 孔 。 描 述 微 孔 结构 的 
主要 参数 有 孔隙 率 、 比 孔 容 积 、 孔 径 分 布 .平均 孔径 等 。 


催化 剂 的 孔隙 容积 与 颗粒 体积 之 比 称 为 孔 阶 率 ， 单 
位 质量 催化 剂 具有 的 孔隙 容积 称 为 比 孔 容 。 孔 隙 率 的 大 
小 与 孔径 、 比 表面 .机 械 强 度 有 关 ， 较 理想 的 孔隙 率 多 在 
0.4 一 0.6 之 间 。 用 四 氯 化 碳 吸附 法 测定 比 孔 容 , 方法 简 
单 , 操 作 方 便 ,一 次 可 同时 测定 几 个 样品 。 理 想 的 孔隙 结 
构 应 当 孔 径 大 小 相近 、 孔 形 规整 。 但 是 ， 除 分 子 第 之 类 
的 物质 外 , 绝 大 部 分 固体 催化 剂 的 孔径 范围 非常 宽 ,而 且 
比 孔 容 按 孔径 分 布 的 曲线 可 能 出 现 若干 个 高 峰 。 和 孔径 分 
布 一 般 用 气体 吸附 法 与 压 东 法 联合 测绘 。 硅 胶 等 物质 只 
有 一 个 微 孔 体系 ,大 部 分 孔径 偏离 中 央 平 均值 不 远 , 可 用 
平均 孔 半 径 (7) 代表 孔径 大 小 。 其 值 可 由 实验 测 得 的 比 
孔 容 (ve) 和 比 表面 (se ) 按 下 式 计算 ;T=2v /se。 

比 表 面 多孔 性 固体 催化 剂 由 微 孔 的 孔 壁 构成 巨大 
的 表面 积 ， 为 反应 提供 广阔 的 场地 。1 克 催 化 剂 所 暴露 
的 总 表面 积 称 为 总 比 表面 (简称 比 表面 )。 1 克 催化 剂 中 
活性 组 分 暴露 的 表面 积 称 为 活性 组 分 比 表 面 。 于 是 ， 催 
化 剂 的 总 表面 积 是 活性 组 分 、 助 催化 剂 .载体 以 及 杂质 各 
表面 积 的 总 和 。 

总 比 表面 可 用 非 选择 性 的 物理 吸附 法 测定 ， 其 中 包 
括 BET 静态 容量 法 (参见 彩 图 插页 第 53 页 )、 重 量 法 和 
流动 色谱 热 脱 法 、 迎 头 法 等 。 活 性 组 分 比 表面 常用 化 学 
吸附 法 测定 ,如 所 吸附 法 ,一氧化碳 吸附 法 、 二 和 氧化 碳 吸 
附 法 等 。 

机 械 强度 ”催化 剂 颗粒 抵抗 摩擦 、 撞 击 、 重 力 、 温 度 
和 相 变 应 力 等 作用 的 能 力 ,统称 为 机 械 稳定 性 或 机 械 强 
度 。 机 械 强度 按 催化 剂 床 层 类 型 分 为 抗 压强 度 和 抗 摩 强 
度 。 用 于 固定 床 的 催化 剂 主要 考虑 抗 压强 度 ， 用 于 流 化 
床 的 催化 剂 主要 考虑 抗 摩 强 度 ， 而 用 于 移动 床 的 催化 剂 
则 要 二 者 同时 考虑 。 

测定 机 械 强度 的 方法 有 硅 码 法 .弹簧 压力 计 法 、 油 压 
机 法 、 刀 刃 法 .撞击 法 、 球 磨 法 . 气 升 法 、 破 碎 最 小 降落 高 
度 法 等 。 

热 导 率 ”又 称 导 热 系数 ， 是 当 两 等 温 面 间 的 距离 为 
1 米 、 温 差 为 1'C 时 ,由 于 热传导 在 单位 时 间 内 穿 过 1 米 
面积 的 热量 。 催 化 剂 的 热 导 率 对 强 放 热 反应 特别 重要 。 

固体 催化 剂 微观 结构 和 性 能 表征 ”表面 结构 固体 
催化 剂 起 催化 作用 的 部 分 是 表面 或 表面 若干 层 的 原子 所 
组 成 的 活性 中 心 。 固 体 的 表面 结构 常 与 固体 内 部 不 同 ,最 
明显 的 区 别 是 表面 原子 不 再 受 来 自 外 侧 的 原子 或 分 子 的 
作用 , 表面 层 原 子 与 第 二 层 原子 的 间距 常 有 0.3~15% 
的 收缩 。 这 种 表面 弛 瑰 现 象 向 下 逐 层 减 弱 ， 直 至 层 间 距 
与 体 相 的 层 间 距 完 全 相同 。 有 些 固体 ， 如 铂 、 久 、 金 , 铜 - 
金 合金 .二 氧化 钛 ,五 氧化 二 钒 等 ， 其 最 外 层 原子 还 可 能 
按 与 体 相 原子 不 同 的 对 称 形式 排列 ， 发 生 结 构 重 排 。 此 
外 ;表面 原子 的 氧化 价 态 、 电 子 结构 和 表面 的 化 学 组 成 也 
可 能 不 同 于 体 相 。 

结构 缺陷 ”理想 的 固体 表面 是 能 量 稳 定 的 原子 紧密 
堆积 的 晶 面 ， 但 微观 的 实际 表面 是 不 规整 的 ， 存 在 某 些 
缺陷 和 吸附 原子 ， 还 存在 高 指数 晶 面 特征 的 原子 排列 ， 
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晶 阶 和 昆曲 等 。 晶 体 的 缺陷 主要 有 : 点 缺陷 (包括 夫 伦 
克 耳 缺陷 一 一 间隙 原子 、 肖 特 基 缺陷 一 一 空位 ) 和 线 缺 
陷 ( 主 要 形式 是 边缘 位 错 和 螺旋 位 错 )。 这 些 缺 陷 的 存在 
使 缺陷 处 的 原子 处 于 不 平衡 状态 , 与 催化 剂 的 活性 有 
密切 的 关系 。 例 如 ， 烯 烃 聚 合 反 应 就 是 在 催化 剂 的 离子 
缺 位 上 进行 的 。 负 载 型 催化 剂 中 ， 活 性 组 分 常 以 1 一 50 
纳米 的 尺寸 高 度 分 散在 载体 上 ， 因 而 有 占 较 大 比例 的 晶 
阶 、 晶 曲 存 在 。20 世纪 60 年 代 以 来 ， 许 多 实验 表明 ， 晶 
阶 、 晶 曲 处 的 原子 表现 出 较 大 的 吸附 几率 和 较 强 的 断裂 
化 学 键 的 能 力 ,在 催化 过 程 中 有 特殊 的 意义 。 

相 组 成 ”催化 剂 常 含有 两 种 以 上 的 组 分 。 多 组 分 催 
化 剂 在 组 成 和 结构 上 是 不 均匀 的 ， 可 能 是 多 相 共 存 的 混 
合 物 。 例 如 , 合成 氨 的 铁 催化 剂 是 以 FesO, 添加 Al0,、 
K2O 等 助 催化 剂 熔 融 后 ,再 用 和 氢气 还 原 制 成 的 ,许多 实验 
表明 ,在 未 还 原 的 催化 剂 中 ,Fe3O, 和 AlO: 形 成 了 反 尖 晶 
石 型 的 固溶体 ; KO 则 另 成 一 相 , 聚 集 在 固溶体 的 边界 。 
此 外 ， 还 发 现 可 能 存在 体 心 结构 的 -Fe:O。、Feo 等 相 。 
还 原 后 催化 剂 的 表面 中 约 40% 为 体 心 结 构 的 x-Fe， 称 
为 A 相 。A 相 中 掺 杂 少 量 助 催化 剂 , 形 成 难 还 原 、 耐 高 温 
的 FeAl,0,, 将 x-Fe 微 晶 隔 开 , 起 稳定 晶 格 的 作用 。 除 人 
相 外 ,以 助 催化 剂 为 主 ,形成 矿渣 似 的 ,外壳 包 围 着 x-Fe 
晶 粒 的 物质 , 称 为 p 相 。 催化 剂 的 组 成 对 催化 剂 的 各 项 
性 能 影响 很 大 ， 这些 影响 与 催化 剂 组 分 的 化 学 特性 、 原 
子 配 比 和 制备 活化 的 方式 紧密 相关 。 

参考 书目 
向 德 炊 、 人 钨 玉 攀 等 编 :< 固体 催化 剂 >, 化 学 工业 出 版 社 ,北京 ， 


1983。 
( 李 庆 水 ” 轮 王 柳 ” 林 建 载 ) 


cuihuaji yanjiu zhong de wulihuaxue fangfa 
催化 剂 研究 中 的 物理 化 学 方法 (physico-chem- 
ical methods in catalyst research) 许多 现 
代 物 理化 学 实验 方法 可 用 来 研究 催化 剂 ( 见 催化 ) 的 表面 
结构 、 组 成 、 活 性 中 心 种 类 、 活 性 组 分 的 价 态 和 所 处 的 
化 学 环境 ,吸附 态 的 构 型 和 反应 活性 等 。 

射线 衍射 法 “射线 的 波长 与 晶体 原子 间距 处 于 
同一 数量 级 ， 当 它 照 射 到 固体 粉末 催化 剂 中 的 微小 晶 粒 
时 ,将 产生 布 喇 格 衍射 效应 。 利 用 该 效应 ,可 以 测定 催化 
剂 的 晶体 结构 ， 包 括 催化 剂 的 宏观 对 称 类 型 即 晶 系 和 点 
群 ,以 及 晶 胞 中 的 原子 数 或 分 子 数 、 微 观点 阵 类 型 和 空间 
群 。 利 用 衍射 峰 半 峰 高 的 增 宽 现 象 或 小 角 散 射 效 应 ， 可 
测定 不 同 晶 轴 方向 的 晶 粒 和 无 取向 晶 粒 的 平均 直径 ， 从 
而 获得 催化 剂 晶 粒 形状 的 信息 。 

同位 素 方 法 ”用 某 元 素 的 稳定 同位 素 (如 :了 、1O、 
8C 和 :SN ) 或 放射 性 同位 素 (如 !#C、: 互 ) 来 标记 所 研究 的 
化 学 物质 ,从 而 获得 与 反应 机 理 和 速率 有 关 信 息 的 方法 。 
分 为 同位 素 示 踪 、 同 位 素 效 应 和 同位 素 交 换 等 法 .1931 年 
末 美 国 的 时.C. 尤 里 发 现 记 之 后 不 久 , 德 国 的 A. 法 卡 斯 和 
工 .法 卡 斯 就 对 各 种 氢化 物 与 气 的 交换 进行 研究 、 这 是 同 
位 素 交换 在 催化 研究 中 应 用 的 最 早 实例 。 其 主要 应 用 有 ， 
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@ 研 究 催化 反应 中 间 物 或 催化 剂 表 面 化 学 吸附 分 子 的 数 
量 和 性 质 及 催化 剂 表面 特性 ， 如 助 催化 剂 分 布 等 ;@ 测 
定 催化 剂 的 部 分 原子 是 否 参与 反应 并 成 为 产物 分 子 的 一 
部 分 ; @ 解 释 催 化 反应 微观 机 理 并 确定 反应 速率 的 控制 
步骤。 例如 ,合成氨 反应 可 利用 所 和 气 的 同位 素 (D 和 
!5N) 进行 研究 ， 在 铁 催化 剂 上 可 观察 到 ，H:+D, 一 > 
2HD 反应 即使 在 液态 空气 温度 下 也 易于 发 生 ; NHs+ 
ND, 一 >NH,D+ NHD, 反应 在 室温 下 就 能 稳定 地 进行 
而 #N:+ SN: 一 >2!N15N 反应 则 须 在 合成 氨 的 温度 ( 约 
400"C ) 下 才能 发 生 。 利 用 同位 素 示 踪 得 出 结论 ， 合成氨 
反应 中 氨 分 子 活化 是 反应 速率 的 控制 步骤。 

程序 升温 脱 附 ” 使 催化 剂 表面 的 吸附 质 按 预 定 的 程 
序 升温 受热 活化 后 发 生 脱 附 的 技术 。 是 一 种 研究 催化 齐 
活性 中 心性 质 和 表面 反应 特性 的 常用 技术 .1963 年 ,两 宫 
良 三 等 人 较 完整 地 提出 程序 升温 脱 附 技术 的 理论 处 理 ， 
随后 这 一 技术 被 不 断 完善 和 广泛 应 用 。 脱 附 所 需 的 能 量 
与 吸附 质 和 催化 活性 中 心 所 组 成 的 吸附 键 强度 有 关 。 吸 
附 键 强度 愈 大 , 脱 附 所 需 的 能 量 愈 大 , 脱 附 温度 也 愈 高 。 
用 气相 色谱 仪 或 质谱 仪 得 到 的 与 温度 相关 的 脱 附 曲线 ， 
可 以 给 出 吸附 类 型 的 数目 ,吸附 类 型 的 强度 、 脱 附 反应 的 
级 数 和 催化 剂 表面 能 量 均匀 性 等 方面 的 信息 。 此 技术 具 
有 设备 和 方法 较 简单 、 研 究 范围 广 、 结 果 较 清晰 可 靠 等 
特点 。 

电子 探 针 徽 区 分 析 ”用 直径 为 1 微米 的 电子 束 激发 
样品 ,在 1 微米 * 体积 内 发 出 所 含 元 素 的 特征 入 射线 ， 然 
后 通过 波长 色散 或 能 量 色散 方式 ， 探 测 各 元 素 的 特征 和 
射线 来 实现 定性 和 定量 分 析 。 它 是 测量 催化 剂 微观 区 域 
内 各 种 元 素 含量 及 其 点 、 线 、 面 、 体 分 布 的 有 力 工具 。 所 得 
结果 可 制 成 很 直观 的 彩色 照片 。 此 外 ， 电 子 束 与 样品 作 
用 还 产生 背 散射 电子 、 二 次 电子 .吸收 电子 ， 显 示 这 些 电 
子 图 象 , 便 起 了 扫描 电子 显微镜 的 作用 ,可 以 获得 样品 表 
面 形 貌 的 立体 图 象 。 

样品 的 形式 可 以 是 块 状 、 薄 膜 、 丝 ,粉末 等 。 对 原子 
序数 为 4 的 铁 以 后 的 所 有 元 素 ， 含 量 约 0.01% (重量 )、 
绝对 量 为 10 克 的 都 可 进行 定性 分 析 、 定 量 分 析 ， 精 度 
可 达 士 0.5 一 2% 。 

分 子 束 技术 在 1.3x10-9 帕 的 低压 力 条 件 下 ,分 
子平 均 自由 程 超过 一 米 ,这 时 可 忽略 分 子 间 的 碰 权 ,从 而 
形成 了 自由 分 子 流 ， 即 分 子 束 。 化 学 动力 学 实验 应 用 了 
分 子 束 技术 后 ， 可 以 在 单个 分 子 碰撞 的 情况 下 研究 反应 
物质 的 物理 、 化 学 行为 和 性 质 的 变化 。 这 些 均 属于 微观 
反应 动力 学 的 范畴 ,是 在 分 子 水 平 上 进行 的 研究 ,所 以 称 
为 分 子 反应 动力 学 。 它 是 物理 化 学 领域 中 迅速 发 展 的 一 
个 新 分 支 。 

分 子 束 技术 可 以 研究 弹性 和 非 弹性 散射 ， 也 可 探讨 
元 反应 ,如 检测 产物 种 类 、 中 间 物 寿命 .反应 几率 与 速率 、 
反应 阐 能 及 机 理 等 等 ， 还 可 用 表面 散射 法 研究 气体 与 固 
体 表面 的 相互 作用 ,因而 也 是 表面 结构 分 析 的 一 种 工具 。 
分 子 束 技术 只 适合 研究 气相 反应 , 且 信 号 太 弱 ,检测 灵敏 


度 和 分 辩 率 有 矛盾 ,这 些 都 有 待 改进 。 
吸附 态 红外 光谱 “反应 物 气相 分 子 在 催化 剂 表面 上 


进行 吸附 和 (或 ) 化 学 反应 ,形成 了 表面 物质 , 它 所 产生 的 


红外 光谱 称 为 “吸附 态 红外 光谱 "。 它 是 研究 多 相 催 化 作 
用 的 重要 手段 之 一 。1954 年 ,R. P. 艾 申 斯 首先 用 红外 光 
谱 研究 一 氧化 碳 在 名 催化 剂 上 的 化 学 吸附 ， 发 现 一 氧化 
碳 在 名 催化 剂 上 形成 了 线 型 和 桥 型 两 种 结构 的 表面 物 
质 ， 他 的 工作 开拓 了 用 红外 光谱 研究 多 相 催 化 作用 的 新 
途径 一 一 吸附 态 红外 光谱 ,在 应 用 光谱 学 的 范畴 内 ,根据 
“指纹 "关系 ( 即 基 团 与 其 特征 红外 谱 峰 的 对 应 关系 ) 来 解 
释 红外 谱 图 。 依 照 这 一 原理 ， 从 所 测定 的 吸附 态 红外 光 
谱 图 中 的 某 些 令 人 感 兴趣 的 特征 谱 峰 的 出 现 或 消失 、 增 
强 或 削弱 以 及 谱 峰 的 位 移 和 峰 形 的 变化 等 ， 可 以 知道 表 
面 特定 基 团 (或 化 学 键 ) 的 形成 或 断裂 、 其 浓度 的 变化 以 
及 受 环境 影响 的 程度 。 因 此 ， 吸 附 态 红外 光谱 可 用 于 研 
究 在 催化 剂 和 反应 物 两 相 界 面 上 发 生 的 催化 作用 和 行 
为 。 它 可 以 揭示 吸附 方式 ,吸附 分 子 取 向 、 电 荷 迁 移 、 表 
面 中 间 态 结构 各 类 催化 剂 的 表面 和 活性 中 心性 质 、 金 属 
与 载体 的 相互 作用 .中 毒 失 活 等 信息 ,为 多 相 催化 作用 的 
反应 机 理 提供 微观 的 实验 依据 。 已 普遍 采用 原 位 吸收 池 
来 测定 稳 态 或 动态 的 吸附 态 红外 透射 光谱 。 

激光 喇 受 光谱 喇 曼 光谱 是 通过 一 束 固定 频率 的 光 
与 分 子 发 生 非 弹性 碰撞 所 产生 的 喇 曼 效 应 ， 来 获取 有 关 
分 子 内 振动 的 信息 。 在 催化 研究 中 ， 可 用 喇 曼 光 谱 获取 
催化 剂 表面 结构 和 吸附 态 的 信息 .例如 ,关于 乙 莱 催 化 脱 
得 产 生 莱 乙烯 的 钥 混 合 氧化 物 催化 剂 的 结构 研究 表明 ， 
催化 剂 的 活性 相 是 MgMoO, 和 Mo0O, 的 固体 溶液 。 表 
面 增强 喇 曼 光 谱 可 用 于 电极 -溶液 界面 上 的 吸附 研究 。 共 
振 喇 曼 光 谱 可 用 于 生物 活性 分 子 的 研究 。 时 间 分 辩 喇 曼 
光谱 可 用 于 10 一 10-32 秒 级 瞬 态 过 程 的 研究 。 喇 曼 微 探 
针 可 用 于 非 均匀 表面 研究 。 

光电 子 能 谱 ”用 单 色 光照 射 样品 ， 使 样品 的 原子 或 
分 子 中 的 电子 激发 而 发 射 光 电子 ， 测 量 光 电子 的 能 量 分 
布 就 得 到 光电 子 能 谱 。 由 光电 子 能 谱 可 获得 表层 原子 中 
不 同 能 级 电子 的 结合 能 ,化 学 位 移 等 丰富 信息 ,因而 可 用 
于 催化 剂 的 表面 结构 分 析 ( 几 十 埃 厚 度 范围 的 表层 )。 按 
激发 光源 是 入 射线 或 者 是 紫外 线 ， 光 电子 能 谱 可 分 为 和 


射线 电子 能 谱 和 紫外 线 电子 能 谱 。X 射线 能 量 达 1 000 电 


子 伏 ,用 于 激发 内 层 电 子 ,紫外线 能 量 仅 几 十 电子 估 ， 主 
要 用 于 激 友 处 层 价 电子 。 光 电子 能 谱 定性 分 析 的 灵敏 度 
可 达 10"" 克 。 

穆 斯 堡 尔 谱 ” 穆 斯 堡 尔 效应 是 原子 核 Y 射线 的 无 反 
冲 共振 吸收 和 共振 散射 现象 . 它 以 共振 原子 核 为 控 针 , 测 
量 原 子 核 与 周围 化 学 环境 的 超 精 细 相 互 作用 。 在 催化 研 
究 中 , 它 可 测定 催化 剂 颗 粒 的 大 小 .形状 及 其 变化 ， 晶 格 
的 点 阵 畸 变 ， 甚 至 于 振动 原子 在 多 组 分 体系 中 的 位 置 和 
浓度 。 它 可 提供 在 催化 剂 小 颗粒 中 是 否 存在 合金 或 徐 的 
证 据 , 又 很 适用 于 研究 表面 重 构 。 除 给 出 有 关 原 子 的 化 学 
键 性 质 、 价 态 和 氧化 态 等 信息 外 ,该 法 还 可 测量 化 学 吸附 


键 和 交换 键 的 强度 ,研究 化 学 吸附 对 振动 原子 的 表面 浓 
度 、 结 构 和 自 旋 态 的 影响 。 对 于 X 射 线 衍 射 或 传统 磁 技 
术 难 以 进行 研究 的 催化 体系 (如 小 颗粒 和 无 定形 物质 、 反 
铁 磁 性 材料 .混合 的 磁 相 ) ， 穆 斯 堡 尔 谱 却 依然 有 效 。 因 
而 ,作为 一 个 超 精 细 结 构 测 试 手段 , 穆 斯 堡 尔 谱 在 助 催化 
剂 的 作用 .中 毒 机 制 、 催 化 剂 表面 与 载体 的 相互 作用 、 活 
化 过 程 和 表面 活性 中 心 结构 诸 方面 进行 深入 本 质 的 研究 
工作 中 是 必 不 可 少 的 , 且 已 得 到 日 益 广泛 的 应 用 。 

电子 顺 磁 共振 用 微波 频率 的 电磁 辐射 来 辐 照 处 于 
与 之 相互 垂直 的 静 磁 场 中 的 顺 磁 物 质 ， 使 具有 不 成 对 自 
旋 的 电子 诱 生 磁 能 级 之 间 的 跃迁 ， 从 而 获得 与 物性 有 关 
的 、 作 为 磁场 函数 的 吸收 曲线 ,并 通常 以 其 一 次 微 商 形式 
记录 下 来 。 从 谱 的 参数 可 取得 关于 耦合 常数 .能 级 图 、 核 
和 矩 . 弛 移 时 间 和 自 旋 浓 度 等 信息 。 

此 法 对 于 催化 、 光 化 .聚合 . 解 聚 、. 生 化 、 辐 照 等 物理 
化 学 过 程 产生 的 自由 基 的 测量 和 鉴定 ,是 一 种 直接 方法 ， 
也 是 研究 过 渡 金 属 离子 络 合 物 、 希 士 元 素 化 合 物 、 离 子 
晶体 、 半 导体 等 物质 分 子 的 电子 结构 、 成 键 、 电 子 传递 和 
反应 机 理 的 有 力 手段 。 其 特点 是 非 破坏 性 和 高 灵敏 度 。 一 
般 可 检测 小 于 10! 未 偶 自 旋 数 / 克 浓 度 的 自由 基 。 适 合 
于 液 . 固 、 气 状态 顺 磁 物质 的 研究 。 

所 涉及 的 催化 研究 课题 主要 有 @ 研 究 催化 剂 固体 
表面 的 吸附 态 ，@ 鉴 定 催化 反应 过 程 中 间 物 ,阐明 催化 
反应 机 理 ;，@ 研 究 催 化 剂 表面 微观 结构 、 易 格 缺 陷 和 杂 
质 分 析 ; @ 确 定 催化 剂 活 性 中 心 、 金 属 离 子 价 态 和 顺 磁 
中 心 含量 等 。 

核磁 共振 ”核磁 共振 谱 的 许多 特性 ,例如 谱 线 的 线 
形 、 宽 度 . 面 积 以 及 谱 线 在 频率 刻度 上 的 准确 位 置 ， 谱 线 
的 精细 结构 、 弛 移 时 间 Ti、.T: 等 , 都 与 被 测 原子 核 的 性 质 
和 所 处 的 化 学 环境 等 结构 因素 密切 相关 。 因 此 ， 应 用 核 


HIC、 CHA CH， 磁 共 振 技术 可 以 
AL、 Al 探讨 催化 剂 的 表 
HaC CH CH: 7 面 吸附 现象 ， 研 
究 催 化 剂 的 结 

B 构 、 催 化 作用 的 
DA 电子 因素 、 助 催 
化 剂 与 载体 的 作 

人 用 、 催 化 剂 的 中 
毒 、 催 化 反应 过 

一 一“, 程 及 动态 平衡 等 
催化 作用 过 程 的 

AU__ ne 主要 问题 例如 ， 

| 利用 变温 核磁 共 

: 振 能 够 观察 和 测 

oc 量 催化 反应 过 程 

的 速率 变化 , 成 

0.5 -0.3 二 0.65 功 的 例子 是 齐 格 

化 学 位 移 5 动 型 催化 剂 中 的 

图 1 Al(CHs): 的 :HH 核磁 共振 谱 Al(CH,),， 其 核 
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供 


磁 共 振 谱 (图 1) 表 明 ;Al(CH,), 以 二 聚 
体 的 形式 存在 ，B 和 了 共振 吸收 峰 分 别 
对 应 于 桥 键 和 两 端 甲 基 中 的 质子 。 在 常 
温 下 二 聚 体 中 两 种 甲 基 存在 着 迅速 的 交 
换 过 程 ， 对 了 解 齐 格 勒 型 催化 剂 的 结构 
和 反应 机 理 是 很 有 启发 性 的 。 核 磁 共振 
还 可 作为 重要 的 分 析 手 段 ， 用 于 催化 反 
应 产物 的 定性 ,定量 分 析 。 

微 反 -色谱 技术 ”把 微型 反应 器 ( 通 
常 装 0.01 一 1.0 克 催 化 剂 ) 和 气相 色谱 
仪 联合 用 于 催化 研究 的 一 种 技术 (图 2)。 
它 在 同一 装置 中 直接 分 析 原 料 和 产 物 ， 
不 仅 可 使 催化 过 程 的 组 成 研究 简单 化 ， 
而 且 为 催化 剂 的 吸附 性 能 .宏观 结构 、 表 
面 性 质 和 催化 动力 学 的 研究 提供 了 迅速 和 方便 的 方法 。 
微 反 -色谱 技术 的 应 用 ,改进 了 工业 催化 剂 的 研究 方法 和 
生产 , 大 大 节省 人 力 、 时 间 、 材 料 和 资金 , 因而 称 为 “微型 
试验 性 工厂 ”。 

微 反 -色谱 技术 通常 分 为 脉冲 技术 和 尾气 技术 。 脉 冲 
技术 是 将 流速 恒定 的 载 气 通过 催化 剂 层 、 反 应 物 周 期 性 
地 送 入 反应 器 ， 反 应 产物 在 载 气 的 带动 下 直接 进入 色谱 


图 2 脉冲 微型 催化 反应 色谱 装置 


系统 进行 分 析 。 此 法 测 出 的 活性 是 催化 剂 的 初 活性 或 非 
稳定 态 的 活性 。 尾 气 技术 是 一 种 采用 微型 反应 器 的 一 般 
流动 法 的 反应 系统 ， 反 应 产物 经 中 间 取 样 器 周期 性 地 送 
入 色谱 系统 进行 分 析 。 此 法 测定 的 活性 为 稳 态 活性 ， 数 
据 可 靠 。 

色谱 -质谱 联 用 仪 ”色谱 -质谱 联 用 仪 是 色谱 仪 和 质 
谱 仪 的 联机 分 析 系 统 (图 3)。 复 杂 的 待 测 混合 物 首先 通 
过 色谱 柱 分 离 成 单个 组 分 或 测 出 简单 的 组 成 ， 然 后 经 过 
必要 的 中 间 装 置 送 入 质谱 仪 的 离子 源 ， 借 助 质谱 仪 的 快 
速 磁场 扫描 逐次 获得 各 单一 组 分 的 质谱 图 。 根 据 质谱 图 
即 可 对 这 一 组 分 做 出 定性 的 判别 。 为 了 满足 色谱 柱 出 口 
〈 常 压 ) 和 质谱 仪 进口 (高 真空 ) 工 作 压 强 的 匹配 和 提高 样 
品 的 丰 度 ， 中 间 联 结 装置 要 具备 碱 压 和 浓缩 的 功能 。 通 
常 采用 分 子 分 离 器 作 中 间 联 结 装置 。 
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色谱 柱 


放大 器 ”紫外 质谱 图 
记录 器 


记录 
图 3 色谱 -质谱 联 用 仪 原理 流程 图 
扩展 尽 射 线 吸收 精细 结构 谱 气体 、 液 体 或 微 晶 粉 
末 均 可 使 用 。 它 可 获得 中 心 吸 收 原子 的 微 环 境 结构 信息 ， 
包括 核 间距 和 配 位 数 等 。 因 此 ， 对 研究 催化 剂 的 活性 中 
心 结构 ， 提 供 了 有 力 的 实验 手段 ， 尤 以 负载 型 催化 剂 最 
突出 。 在 催化 方面 的 应 用 有 以 下 几 个 方面 ，@ 催 化 剂 化 
学 吸附 物种 的 结构 : @ 化 学 吸附 物种 对 催化 剂 性 质 方面 
的 效应 ，@@ 催 化 剂 活性 组 分 的 浓度 低 于 10-*% 的 活性 中 
心 结构 ，@ 反 应 过 程 中 催化 剂 的 活性 中 心 结构 。 
( 传 金 印 “” 杨 华 惠 ” 蔡 俊 修 张 渔 彬 许 金 来 ) 


culhua lilun 
催化 理论 (theories of catalysis) 
理 的 理论 解释 。 

中 间 化 合 物 理论 认为 催化 剂 先 与 某 一 反应 物 作 
用 ,生成 活性 中 间 化 合 物 ,此 中 间 化 合 物 再 进一步 反应 而 
生成 产物 。1806 年 ,法 国 的 NN. 克 莱 芒 等 在 研究 一 氧化 氮 
对 二 氧化 硫 氧 化 的 催化 作用 时 ， 推 测 一 氧化 氨 先 与 空气 
中 的 氧 作用 ,生成 某 种 活 泌 的 中 间 化 合 物 , 然 后 该 中 间 化 
合 物 使 二 氧化 硫 氧 化 ,而 本 身 又 复原 成 一 氧化 氮 。1835 年 
瑞典 的 了 本 贝 采 利 乌 斯 认为 此 反应 的 中 间 化 合 物 是 三 氧 
化 二 氮 。1851 年 英国 的 A.W. 威廉 森 认 为 ,在 硫酸 的 催化 
下 ,乙醇 的 脱水 反应 也 是 先 形成 乙 基 硫酸 ,然后 分 解 的 过 
程 ,从 此 确立 了 中 间 化 合 物 的 学 说 。1930 年 英国 的 C. N. 
欣 谢 尔 伍德 等 以 碘 蒸气 为 催化 剂 ， 进 行 乙 醛 燕 气 的 加 热 
分 解 实验 ,发 现 均 相 催化 的 反应 速率 与 催化 剂 的 浓度 成 
正比 ， 而 这 个 浓度 在 反应 前 后 保持 不 变 。 这 也 说 明 催化 
剂 先 和 某 一 反应 物 作 用 ,生成 活性 中 间 化 合 物 , 后 者 又 进 
一 步 反 应 ,转变 为 产物 ,同时 催化 剂 复原 。 这 样 便 进一步 
证 实 和 完善 了 催化 中 间 化 合 物理 论 。 此 理论 指出 ，@ 催 
化 剂 直接 参与 化 学 反应 ，@ 均 相 催 化 的 反应 速率 与 催化 
剂 浓度 的 某 次 方 成 正比 。 实 验证 明 该 理论 是 正确 的 。 

催化 活化 过 渡 态 理论 认为 反应 分 子 经 碰撞 、 接 触 
后 经 过 一 个 活化 过 渡 态 (形成 活化 络 合 物 )， 再 转变 为 产 
物 。 该 理论 于 1932 年 由 . 维 格 纳 等 人 提出 ,后 经 HH. 艾 
林 和 M. 波 拉 尼 等 人 发 展 和 完善 。 1940 年 此 理论 首先 被 


对 催化 机 


K. J. 莱 德 勒 等 应 用 于 多 相 催 化 剂 表面 上 的 吸附 、 反 应 和 
解吸 。 1925 年 美国 的 HH. S. 泰勒 提出 固体 催化 剂 表面 只 
有 一 小 部 分 能 起 催化 作用 ， 这 部 分 称 为 活性 中 心 。 催 化 
活化 过 渡 态 理论 认为 反应 分 子 先 与 催化 剂 表面 的 活性 
中 心 形成 吸附 活化 络 合 物 ,然后 反应 ,转变 为 产物 ， 可 用 
下 式 表示 ， 


A + B +—S—S— 一 
反应 分 子 。 反应 分 子 表面 活性 中 心 
A 一 B 


| | 
一 $ 一 S 一 一 > A 一 B+ 一 S 一 S 一 或 A+ 一 S 一 


吸附 活化 络 合 物 


a 


| 
= 5 


由 于 表面 活性 中 心 的 影响 ,被 吸附 的 分 子 变形 ,化 学 键 松 
弛 ， 同 时 形成 活泼 的 吸附 活化 络 合 物 , 降 低 反 应 活化 能 ， 
促进 反应 。 此 理论 大 致 指出 催化 剂 参 与 反应 的 本 质 ， 在 
催化 反应 中 不 需要 一 定形 成 较 稳定 的 中 间 化 合 物 。 

多 位 仅 化 理论 ”认为 催化 活化 中 常 有 多 个 活性 中 心 
对 反应 分 子 发 生 影 响 。 此 理论 1929 年 由 苏联 的 A. A. 已 
兰 金 提 出 。 如 果 催 化 剂 表面 活性 中 心 的 空间 结构 〈 分 布 
和 间距 ) 与 反应 分 子 将 发 生变 化 的 那 部 分 结构 呈 几 何 对 
应 关系 时 , 则 被 吸附 的 分 子 容易 变形 活化 , 即 旧 键 较 易 松 
弛 ,新 键 较 易 形 成 。 这 称 为 几何 对 应 原理 。 例 如 , 环 已 烷 分 
子 可 以 在 具有 合适 唱 格 常数 (2.47 一 2.8 埃 ) 的 面 心 立方 
或 六 方 晶 格 的 金属 (如 镍 、 钴 、 铁 . 钉 、 然 .名 、 铂 、 久 . 狐 ) 上 
面 进行 六 位 吸附 和 脱氧 。 又 如 A 一 B 及 C 一 D 分 子 被 催 
化 剂 表 面 两 个 活性 中 心 (用 区 表示 ) 活 化 吸附 ， 并 相互 作 
用 ,形成 A 一 C 及 B 一 D 分 子 而 解吸 的 过 程 可 示意 如 下 : 

K K * 

疡 tb 坟 用 A OC 

D £' B、./D”“ Ba 一 -5 

K 人 K 
此 理论 还 根据 反应 物 及 生成 物 的 键 能 Ds-s、Do-p、Ds-o、 
Ds-b 及 催化 剂 上 吸附 键 的 键 能 Dr-s、Dx-o、Dx-s、 Dx-p 
计算 活化 吸附 所 需 能 量 E' 及 解吸 所 需 能 量 E”。 当 二 者 接 
近 时 ， 催 化 反应 所 需 活 化 能 最 低 。 这 称 为 能 量 对 应 原理 。 
此 理论 的 优点 是 提出 了 多 位 吸附 及 结构 匹配 和 能 量 匹 配 
的 规律 ,缺点 是 模型 过 于 简化 。 

活性 集团 催化 理论 ”认为 活性 中 心 是 催化 剂 表 面 上 
非 晶 相 中 几 个 原子 组 成 的 集团 。 此 理论 1939 年 由 苏联 的 
H. 了. 科 巴 捷 夫 提出 。 此 理论 并 认为 活性 集团 中 原子 的 
数目 与 反应 机 理 有 关 。 例 如 铁 高 度 分 散在 碳 的 表面 时 ,可 
形成 Fe: .Fes 等 集团 。 对 于 合成 氮 反 应 ,实验 证 明 Fes 集 
团 最 为 活泼 。 此 理论 所 指出 的 集团 概念 及 其 与 机 理 的 关 
系 是 有 启发 意义 的 。 

半导体 众 化 电子 理论 ”把 催化 作用 描述 为 反应 分 子 
与 催化 剂 表面 之 间 的 一 种 电子 传递 过 程 ， 而 担负 此 传递 


任务 的 是 用 作 催 化 剂 的 半导体 (过 湾 金 属 氧化 物 ) 导 带 中 
的 电子 或 满 带 中 的 空 祥 。 苏 联 的 @. @. 沃 尔 肯 斯 坦 于 20 
世纪 50 年 代 提出 该 理论 ,并 于 1960 年 发 表 了 专著 《 半 导 
体 催化 的 电子 理论 》。 此 理论 的 特点 是 把 催化 剂 表面 吸附 
的 反应 分 子 也 看 成 是 整个 半导体 的 施主 或 受 主 ， 也 就 是 
把 催化 反应 的 两 个 方面 :反应 分 子 和 催化 剂 (包括 助 催化 
剂 ) 看 成 一 个 统一 的 整体 ,并 且 按 照 半导体 的 术语 ， 把 催 
化 反应 分 成 n 型 反应 (其 反应 的 控制 步骤 受 电子 加 速 的 
反应 ) 和 Pp 型 反应 (其 反应 的 控制 步骤 受 空 穴 加 速 的 反 
应 )。n 型 半导体 催化 剂 加速 n 型 反应 ,Pp 型 半导体 催化 
剂 加 速 P 型 反应 。 例 如 ， 当 反应 分 子 的 电离 势 大 于 催化 
剂 的 电子 逸 出 功 时 ， 在 极端 情况 下 此 反应 分 子 将 以 负 离 
子 的 形式 吸附 在 表面 上 ,这 相当 于 增加 了 受 主 浓度 ,使 电 
子 锡 出 功 上 升 。 若 这 一 吸附 过 程 为 反应 的 控制 步骤 ， 则 
此 反应 属 了 型 反应 , 受 电子 加 速 , 电 子 逸 出 功 愈 小 的 n 型 
半导体 催化 剂 ， 其 活性 愈 高 。 催 化 剂 中 若 添加 施主 杂质 
(金属 价 数 大 于 催化 剂 的 离子 ), 将 起 助 催化 作用 。 
半导体 催化 电子 理论 过 分 强调 了 “自由 电子 ”的 作 
用 ， 以 及 催化 剂 的 活性 与 其 宏观 的 电子 迁移 性 能 〈 如 电 
导 、 电 子 逸 出 功 等 ) 之 间 的 形式 上 的 平行 或 反 平行 关系 ， 
因而 局 限 性 较 大 。 到 20 世纪 60 年 代 后 期 ， 催 化 作用 的 
模型 已 朝 着 化 学 键 变化 的 微观 模型 发 展 ， 建 立 在 现代 化 
的 化 学 键 理论 和 活性 中 心 的 电子 结构 理论 的 基础 上 。 
(金松 寿 ” 郑 绳 安 ) 
culhua qinghua fanying 
催化 氢化 反应 (catalytic hydrogenation) 
在 催化 剂 的 作用 下 ， 和 氢 分 子 加 成 到 有 机 化 合 物 的 不 饱和 
基 团 上 的 反应 ,例如 ， 


二 吃 


氢 , 兰 尼 镍 
100kgf /cm 


几乎 所 有 的 不 饱和 基 团 都 可 以 直接 加 和 毛 成 为 饱和 基 团 ， 
其 从 易 到 难 的 顺序 大 致 为 ;酰氯 、 硝 基 、 决 . 梧 . 烯 、 酮 . 睛 、 
多 核 芳香 环 、 酯 和 取代 酰胺 . 苯 环 。 各 种 不 饱和 基 团 对 于 
催化 氢化 的 活性 次 序 与 催化 剂 的 品种 和 反应 条 件 有 关 。 

催化 氢化 的 关键 是 催化 剂 。 它 们 大 致 分 为 两 类 ，@ 
低压 氢化 催化 剂 ,主要 是 高 活性 的 兰 尼 镍 、 铂 、 色 和 钱 , 低 
压 氢化 可 在 1 一 4 个 大 气压 和 较 低 的 温度 下 进行 ;四 高 
压 氢化 催化 剂 ,主要 是 一 般 活 性 的 兰 尼 镍 和 亚 铬 酸 铜 等 。 
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俯 


高 压 氢化 通常 在 100 一 300 个 大 气压 和 较 高 的 温度 下 进 
行 。 镍 催化 剂 应 用 最 广泛 ,有 兰 尼 镍 、 硼 化 镍 等 各 种 类 型 。 
贵金属 钠 和 包 催 化 剂 的 特点 是 催化 活性 高 ， 其 用 量 可 比 
镍 催化 剂 少 得 多 。 用 铀 作 催化 剂 时 ， 大 多 数 烯 键 可 在 低 
于 100C 和 常 压 的 条 件 下 还 原 ， 


Hy, Pt 
20°C, S0min 


HOOCCH,CHsCOOH (98%) 


工业 上 大 都 使 用 载体 铂 、 载 体 甸 ,用 活性 炭 为 载体 的 分 别 
称 为 铁 炭 和 铝 炭 。 亚 铬 酸 铜 Cu(CrO,), 成 本 较 低 ， 也 广 
泛 用 于 工业 上 ， 其 特点 是 对 关 基 的 催化 特别 有 效 ， 对 酯 
基 、 酰 胺 、 酰 亚 胺 等 也 有 较 高 的 催化 能 力 ,对 烯 、 燃 键 则 活 
性 较 低 ,对 芳 环 基本 上 无 活性 。 

近年 来 新 发 展 的 均 相 催化 剂 主要 是 铸 、 钉 和 卵 的 带 
有 各 种 配 位 基 的 络 合 物 ,这 些 络 合 物 能 溶 于 有 机 相 , 故 称 
为 均 相 催化 剂 。 较 好 的 均 相 催化 剂 有 : 氧化 三 (三 葵 基 
胜 ) 合 铸 [(PhsP),.RhCl]、 握 氧化 三 (三 茶 基 腾 ) 合 钉 
[PhsP), .RuCIH], 气 化 三 (三 葵 基 胜 ) 合 贸 [(PhsP):,.IrH] 


HOOCCH 一 CHCOOH 
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等 ,上 述 分 子 式 中 Ph 为 葵 基 。 均 相 催化 剂 的 优点 是 催化 
活性 较 高 ， 不 会 由 于 杂质 (例如 有 机 硫化 合 物 等 ) 的 存在 
而 丧失 或 降低 其 活性 ， 可 在 常温 常 压 下 进行 催化 反应 而 
不 引起 双 键 的 异 构 化 。 

若 用 一 个 有 机 化 合 物 作为 氢 的 给 予 体 ， 在 催化 剂 作 
用 下 进行 氢化 , 则 称 为 催化 转移 氢化 反应 ,例如 : 


:Neu-cnk 》 + 〈_》 ~ 
Oe OO 


在 此 反应 中 , 环 已 烯 是 氢 的 给 予 体 , 在 龟 催 化 下 将 二 其 乙 
烯 还 原 为 二 某 乙 烷 。 这 种 氢化 反应 可 通过 定量 加 入 氢 的 
给 予 体 来 控制 氢化 的 深度 。 

催化 氢化 适 于 大 规模 和 连续 化 生产 ， 在 工业 上 有 重 
要 的 用 途 。 例 如 ， 石 油 裂 解 气 中 的 乙 块 和 丙 抉 等 通过 包 
催化 部 分 氢化 ， 可 生产 高 纯度 的 乙烯 和 丙烯 。 在 油脂 工 
业 中 ,将 液态 油 氢化 为 固态 或 半 固 态 的 脂肪 ,可 生产 人 造 
奶油 或 肥皂 工业 用 的 硬化 油 。 ( 苏 镜 娱 ) 


D-putaotangchun 


D- 葡 萄 糖 醇 (glucitol) 又 称 世 -山梨 糖 醇 、L- 
古 罗 糖 醇 。 为 D- 葡 萄 术 分 子 中 的 痰 基 还 原 而 得 的 接 醇 ， 
分 子 式 CuH,4Oe。 广 泛 存 在 于 蔷薇 科 属 水 果 ( 梨 、 苹 果 、 
桃 、 杏 等 ) 中 , 这些 新 鲜 水 果 通 常 合 有 D- 葡 萄 糖 醇 5 一 
10% 。 此 外 , 红 菠 含有 D- 葡萄 糖 醇 13.6% ( 干 重 ). 在 生 
物体 内 它 是 D- 葡萄 糖 和 D- 果糖 之 间 酶 促 相 互 转化 的 
重要 中 间 体 。 


D- 葡萄 糖 < 一 和 2 昌 D- 萄 萄 糖 醇 D- 果 糖 


式 中 TPN 为 三 磷酸 吡啶 核 苷 酸 ; DPN 为 二 磷酸 吡啶 核 
苷 酸 。 

含 结晶 水 D- 葡萄 糖 醇 的 熔点 低 于 100 'C ,无 结晶 水 
的 ,熔点 110 一 112YC , 比 旋光 度 [c] 入 一 2.0"( 水 )， 十 56” 
〈 钼 酸 盐 )。 在 实验 室 里 D- 葡 萄 糖 醇 由 D- 葡 萄 糖 经 硼 氢 
化 钠 还 原 或 俊 化 乞 化 反应 制备 。 工 业 上 由 D- 葡萄 糖 或 
甘蔗 糖蜜 经 电解 还 原 或 加 压 下 催化 加 氢 生 产 。D- 葡萄 
糖 醇 在 工业 上 有 广泛 的 用 途 , 它 经 微生物 氧化 制 得 上 - 
山梨 糖 ,是 合成 维生素 C 的 重要 原料 ; 它 比 甘油 具有 更 柔 
和 的 吸湿 性 ,可 代替 甘油 用 于 化 妆 品 制造 、 制药 、 造纸 等 
行业 。 它 无 毒 , 微 甜 , 具 有 令 人 愉快 的 香味 ， 可 用 于 糖果 
糕点 等 食品 的 添加 剂 ,以 及 糖尿 病人 食品 的 甜 味 剂 ; 它 能 
增加 人 体 对 维生素 和 其 他 营养 剂 的 吸收 。 它 与 脂肪 酸 反 
应 得 到 的 单 酯 衍生 物 ， 是 良好 的 无 毒 洗 涤 剂 和 乳化 剂 。 

( 陆 德 培 张 济 ) 


DPN - 脱 氢 栈 
二 


daqin 

哗 趴 (pyridazine) 又 称 邻 二 氨 葵 。 两 个 氮 
原子 相 邻 的 六 元 杂 环 化 合 物 ， 分子式 CHN:。 它 与 密 
喀 和 吡 嗪 互 为 同 分 异 构 体 。 它 的 两 个 非 极 性 极限 式 a 和 
5 的 相似 性 没有 喀 啶 和 吡 嗪 那样 高 , a 更 为 稳定 ,因此 b 
参加 共振 较 少 ， 


6 _/N +NN 

HC NN Hc 站 me 症 

BA A Rs HC po 
H H 


叭 嗪 熔点 一 8'*C, 沸点 208C, 相 对 密度 1.1035 

(20/4C); 溶 于 水 乙醇 和 茶 。 叶 嗪 是 一 个 弱 碱 (PKs2.33)， 

与 苦味 酸 、 盐 酸 等 形成 盐 。 陵 嗪 不 容易 发 生 芳香 的 亲 核 

和 亲 电 取代 反应 ; 对 高 锰 酸 钾 也 很 稳定 ; 用 醇和 钠 还 原 ， 
即 被 开 环 而 生成 1,4- 二 氨基 丁 烷 。 

哄 嗪 及 其 衍生 物 可 用 1，4- 二 痰 基 化 合 物 与 肝 缩 合 

〈 见 缩合 反应 ) 形成 二 氢 叶 嗪 ， 然 后 再 经 氧化 形成 叶 哄 或 

陵 嗪 酮 。 利 用 这 一 反应 ,可 以 把 邻 荃 二 甲 亚 胺 的 亚 胺 部 分 


替代 出 来 : 


9 
NH 
OD + HN—NH; 一 一 Oc +RNH, 
0 


长 效 磺胺 药物 SMP 是 叭 嗪 的 一 个 衍生 物 。 叭 嗪 与 荃 并 
联 ， 生 成 两 种 邻 二 氮 杂 蔡 , 称 为 噶 啉 和 本 啉 。 许 多 4- 氮 
OCH， 


NA AAA 所 
NHSOCJHNH:(P) 
SMP 暗 啉 栈 啉 


基 噶 啉 衍生 物 具 有 抗 并 的 作用 。 酌 啉 的 杂 环 部 分 被 羟基 
取代 的 衍生 物 ,具有 发 光 的 作用 。 ( 邢 其 必 ) 


dafenzi rcuwsye lilun 
大 分 子 溶液 理论 (macromolecular solution 
theory) 适应 多 种 技术 (如 高 聚 物 分 子 量 的 确定 ) 
和 对 相 分 离 现象 的 解释 等 的 需要 而 发 展 起 来 的 一 种 溶液 
理论 。 目 前 流行 的 理论 是 P. J. 弗 洛 里 和 M. 工 . 哈 金 斯 
各 自 将 似 晶 格 理论 推广 而 得 的 。1965 年 以 来 , 还 出 现 了 
弗 洛 里 等 以 对 应 态 原理 为 基础 建立 的 状态 方程 理论 ,在 
非 电 解 质 溶液 理论 研究 中 得 到 较 多 的 应 用 。 

理论 的 大 意 为 ， 把 过 量 吉 布 斯 函数 GE 近似 剖析 为 
位 形 和 相互 作用 两 个 独立 部 分 : 

GE=Gr?+Gr 
G? 与 溶液 中 分 子 的 排 布 有 关 ; GF 与 溶液 中 分 子 的 相互 
作用 能 有 关 。 在 理论 处 理 时 ， 把 分 子 剖 析 为 体积 相近 的 
几 个 或 多 个 链 节 ， 把 链 节 作 为 讨论 排 布 与 相互 作用 的 统 
计 单 位 ,每 一 链 节 占 据 晶 格 的 一 个 坐席 ,并 认为 混合 物 的 
位 能 为 各 对 相 邻 链 节 的 作用 能 之 和 。 根 据 安置 链 节 在 晶 
格 中 不 同 的 方法 数 可 揭示 出 链 节 的 柔性 和 两 种 分 子 节 数 
的 差异 是 造成 溶液 过 量 炉 大 于 零 的 原因 。 根 据 理论 处 
理 , 可 得 ， 
GF=—RT(xaln 4 十 zaln | 


GE 一 RT(xZA 十 7XB)X6A6B 
i 一 用 
lIny,=1n = + @ 地 )bat XG 


C30 Cr 1) trxd 

式 中 x4 和 xs 为 组 分 的 摩尔 分 数 ; $4 和 $s 为 组 分 的 体 
积分 数 ; YA 和 ?ya 为 短 链 分 子 人 和 长 链 分 子 B 的 活 度 系 
数 ; 尽 为 气体 常数 ; T 为 热力 学 温度 ; 7 为 长 链 分 子 B 与 
短 链 分 子 人 A 节 数 之 比 ;x 称 为 相互 作用 参数 。 


ER 7Xp 
$A= +r p= 十 7 大 
A B A B 


如 果 溶 剂 代表 单 体 ;高 聚 物 代表 7 聚 体 ! x 表征 该 溶剂 对 
101 


ln ys=1n 


攻 


大 


该 高 聚 物 的 溶解 能 力 , 当 x>0 时 ,该 溶剂 称 为 不 良 溶剂 
Xx< 和 0 时 ,该 溶剂 称 为 良 溶剂 。x 通常 由 依 数 性 和 光 散 射 
等 实验 测定 。 ( 郑 国 康 陈 铝 之 ) 


dahuangsu 
大 黄 素 (emodin) 分 子 式 CsHioOs。 它 广泛 存 
在 于 植物 性 泻药 ， 如 大 黄 的 
\ 3 根茎、 鼠 李 的 树 皮 和 根 皮 、 决 
[Oe 
a “CH 大 黄 素 是 羟基 功 醒 ( 见 
蕊 醋 ) 的 衍生 物 ;为 检 色 针 状 
结晶 ; 熔点 256~257 "C3 不 溶 于 水 ,能 溶 于 乙醇 , 略 溶 
于 乙酸, 氢 仿 、 茶 , 溶 于 苛 性 碱 水 溶液 、 碳 酸 钠 溶液 或 氨 
溶液 中 显 栅 红色。 大 黄 素 虽 有 泻 下 活性 ， 但 由 于 在 体内 
易 被 氧化 破坏 ， 实 际 上 泻 下 作用 很 弱 ， 如 与 糖 结合 成 昔 
类 , 则 可 发 挥 泻 下 作用 。 
大 黄 素 除 游 离 存在 外 , 尚 以 还 原状 态 ( 如 蕊 酚 、 章 酮 
的 衍生 物 ) 或 与 糖 结合 成 苷 类 存在 。 例 如 ,大 黄 素 蕊 酚 或 
大 黄 素 蕊 酮 (熔点 250~258'C ) 为 大 黄 素 的 还 原 产 物 ,不 
稳定 , 易 被 氧化 再 转变 成 章 醒 。 在 新 鲜 植物 中 可 发 现 此 


OH OH HO 9 oH 
| 
ie Ly 嘻 只 砂 国 
大 黄 素 草本 大 黄 素 曾 酮 


类 还 原 衍生 物 , 如 经 长 时 间 贮 存 , 往往 被 氧化 成 章 醒 类 。 
又 如 栖 色 霉菌 素 是 由 霉菌 菌 丝 中 分 离 的 一 种 橙色 色素 ， 
熔点 330 (分 解 ), 也 可 视 为 大 黄 素 的 还 原 产 物 , 是 由 两 
分 子 蕊 酮 通过 CC4 相互 结合 ,属于 二 蕊 酮 衍生 物 。 

大 黄 素 -1-0-B-D- 葡萄 糖苷 的 熔点 为 189 一 190YC。 
大 黄 素 -8-O-B-D- 葡 萄 糖苷 的 熔点 为 239~241'C, 二 者 
均 是 大 黄 素 与 葡萄 糖 结合 的 苷 ,只 是 结合 的 位 置 不 同 , 同 
时 存在 于 大 黄 中 ， 前 者 亦 是 虎 杖 中 有 抑 菌 作用 的 活性 成 
分 之 一 。 


glu-O O OH 
晶 赴 入 WTA 
HO CH; 人 


大 黄 素 -1-O-B-D- 葡 萄 糖苷 


TILTY XA 
LT 


O 
大 黄 素 -8-O-B-D- 葡 萄 糖苷 
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欧 鼠 李 苷 人 的 熔点 为 228Y, 欧 鼠 李 苷 也 熔点 196"， 
二 者 都 是 大 黄 素 的 单 糖苷 ,只 是 糖 的 性 质 不 同 ,前 者 为 鼠 
李 糖 的 苷 ,后 者 为 芹 糖 的 痛 。 


a i 


( 张 如 意 ) 
damafen 
大 麻 酚 ” (cannabinol) 一 种 麻醉 药 ， 分 子 
式 C::H:eO:。 它 存在 于 大 麻 叶 中 , 有 止咳 、 镇 首 、 止 痛 、 镇 
静 、 安 眠 等 活性 。 为 一 种 嗜好 品 ， 吸 食 后 产生 精神 愉快 
感 ,能 致 习 惯性 ， 应 用 时 应 小 心 。 

大 麻 叶 中 含有 多 种 大 麻 酚 类 簿 生物, 已 分 离 到 15 种 
以 上 , 较 重要 的 有 : 大 麻 酚 、 大 麻 二 酚 、 四 氢 大 麻 酚 、 大 
麻 酚 酸 、 大 麻 二 酚 酸 、 四 和 氨 大 麻 酚 酸 。 大 麻 酚 的 熔点 为 
77%C ,大 麻 二 酚 的 熔点 为 67"C 。 结 构 式 分 别 为 : 


CH， 


< ) 
SS 
H ge ml 


大 麻 酚 R=H 
大 麻 酚 酸 R= COOH 


CH; 


OW 
本 四 
Ha3C 
和 ~ CsHn 


HC “oO 


CH,; 


H;C [ 
H;C O CsHii 


大 麻 二 酚 R=H 
大 麻 二 酚 酸 R = COOH 


CsHil 


A1_3:4- 反 -四 气 大 麻 本 As-3:4- 反 -四 氧 大 麻 酚 
R=R’=H 

A!- 四 氨 大 麻 酚 酸 A 
R=COOH R’=H 

A:! -四 氢 大 麻 酚 酸 B 
R=H R’=COOH 


有 些 大 麻 酚 类 衍生 物 毒性 较 强 ， 其 中 以 A!- 四 氢 大 


麻 酚 酸 A 为 主要 有 效 成 分 。 大 麻 二 酚 、 四 和 氢 大 麻 酚 亦 都 
有 较 强 的 生理 活性 。 
大 麻 酚 类 并 不 是 大 麻 中 原 有 的 成 分 ， 而 是 贮存 过 程 


中 四 和 氢 衍 生物 被 空气 氧化 产生 的 ， 故 大 麻 贮存 期 不 应 超 
过 一 年 ,否则 活性 逐渐 降低 ,毒性 则 会 增 大 。 

( 张 如 意 ) 
daldiag lizi huohua fenxi 
带电 粒子 活化 分 析 (charged particle activa- 
tion analysis) ”通过 鉴别 和 测量 试 样 因 带 电 粒 子 
辐 照 感 生 的 放射 性 核 素 的 特征 辐射 来 进行 元 素 和 核 素 分 


析 的 活化 分 析 方法 。 

简 史 1938 年 美国 化 学 家 G. T. 西 博 格 和 J.J. 利 
文 古 德 用 回旋 加 速 器 加 速 的 乞 核 辐 照 纯 铁 试 样 , 通过 
2Ga (d,p) "Ga 和 "Ga (d,p) "Ga 反应 ,测定 了 其 中 笠 
的 含量 ,实现 了 第 一 次 带电 粒子 活化 分 析 。 

原理 用 带电 粒子 辐 照 试 样 时 ， 为 使 带电 粒子 与 靶 
核 碰撞 发 生 核反应 ， 就 必须 克服 核 的 库仑 势 垒 。 库 仑 势 
人 垒 王 可 用 下 式 表示 ， 
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= 
式 中 2 和 2 分 别 为 靶 核 和 入 射 带电 粒子 的 原子 序数 ， 
A 和 A 分 别 为 靶 核 和 入 射 带电 粒子 的 质量 数 。 

为 使 带电 粒子 克服 库仑 势 垒 进入 靶 核 ， 就 必须 用 加 
速 器 等 设备 加 速 带电 粒子 。 但 入 射 粒子 的 能 量 并 不 是 越 
高 越 好 ,这 是 因为 随 着 入 射 粒子 能 量 的 提高 ,发 生 竞 争 反 

.应 的 几率 也 增高 ,这 样 将 发 生 许多 个 出 射 道 ,从 而 使 反应 
产物 复杂 化 , 干扰 待 测 元 素 的 分 析 。 带 电 粒 子 在 试 样 中 
的 穿 透 性 较 差 ,例如 15 兆 电子 伏 的 质子 在 铝 中 的 射程 仅 
为 1.5 厘米 。 核 反应 基本 上 发 生 在 试 样 的 表层 ， 因 此 适 
于 作 表 面 分 析 。 

带电 粒子 核反应 产生 的 放射 性 核 素 的 活 度 4; 可 用 下 
式 表示 : 

A,=%$oN[1— exp( —0.693t/T,/,)] 
式 中 夺 为 又 核 数 目 ;9 为 入 射 粒子 的 注 量 率 ;o 为 核反应 
截面 ， 是 入 射 粒子 能 量 的 函数 ; Ti/; 为 放射 性 核 素 的 半 
衰 期 ;上 为 照射 时 间 。 

分 类 ”带电 粒子 活化 分 析 的 分 类 见 表 1。 

分 析 灵 敏 度 ”对 于 轻 元 素 ,中 子 活化 分 析 无 法 测定 ， 
光子 活化 分 析 也 有 局 限 性 ， 这 时 就 必须 借助 于 带电 粒子 
活化 分 析 。 一 些 轻 元 素 的 带电 粒子 活化 分 析 的 灵敏 度 见 
表 2。 

应 用 外 质子 活化 分 析 可 用 于 超 纯 硅 中 硼 的 测定 
(灵敏 度 可 达 3 x 10…" 克 ) ,特种 钢 表 层 中 痕 量 碳 的 测定 ， 
琉璃 中 气 的 测定 , 岩 矿 试 样 中 锂 、 镍 和 铜 的 测定 ，@ 气 子 
活化 分 析 可 用 于 钢 表层 中 矶 、 氮 、 氧 和 镁 的 测定 , 高 纯 铝 
中 碳 和 铜 的 测定 , 铁 中 镶 的 测定 , 玻璃 中 钠 的 测定 , 生物 
等 有 机 物 试 样 中 碳 、 氮 和 磷 的 测定 , 岩 矿 试 样 中 钠 、 镁 、 铝 
和 磷 的 测定 ，@ 氢 3 粒子 活化 分 析 可 用 于 金属 钙 中 氧 的 


表 2 ”一些 轻 元 素 的 带电 粒子 活化 分 析 灵 敏 度 
核 反 应 灵敏 度 (ng) 


7Li(p,a)7Be 0.1~1 
sBe(p, dn)’Be 1~10 
1B(p,n)!C 0.001~0.01 
12C(SHe,d)!'sN 0.0001~0.001 
UN(p,a)C 0.001~0.01 
10(d,n)27F 0.001~0.01 
19F(p,n)!'’Ne 0.01~0.1 
22Ne(p,a)22Na 100~1000 
25Na(p,na)23Mg 0.01~0.1 
Mg(d,a)*Na 0.001~0.01 
27Al(p,n)’’Si 0.1~1 
soSi(d ,p)51Si 10s~104 

5 P(p,d)soP 0.001~0.01 
%S(p,n)*Cl™ 0.1~1 
ss5Cl(p,d)*Cl™ 0.01~0.1 
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测定 ，@ 氨 3 粒子 活化 分 析 可 用 于 钢 系 元 素 中 微量 氧 的 
测定 ,不 破坏 样品 ,避免 了 由 于 重 核 裂变 造成 的 干扰 ; @ 
% 粒子 活化 分 析 可 用 于 血液 . 尿 和 生物 组 织 中 的 钙 . 钠 和 
铝 的 测定 ，@ 重 离子 活化 分 析 可 用 于 石油 地 质 和 水 文 地 
质 试 样 中 和 氢 和 气 的 测定 ， 中 子 活化 分 析 无 法 测定 的 铝 可 
用 高 能 碳 离 子 活化 分 析 测 定 。 

发 展 趋势 ”四 对 氢 、 氨 、 锂 、 钙 、 确 、 碳 、 氨 、 氧 和 氟 等 
在 生命 科学 、 材 料 科学 ,环境 科学 和 地 学 研究 中 具有 重要 
意义 的 轻 元 素 ,带电 粒子 活化 分 析 有 较 高 的 分 析 灵 敏 度 ， 
因此 ， 带 电 粒 子 活 化 分 析 在 上 述 领 域 中 的 应 用 将 日 趋 广 
泛 。@ 带 电 粒 子 活化 分 析 的 一 个 新 的 应 用 领域 是 Y 射线 
天 文学 。 其 内 容 之 一 是 通过 测定 行星 、 小 行星 和 月 球 等 
地 外 物质 表面 发 射 的 Y 射线 能 谱 来 确定 其 化 学 组 成 。 方 
法 是 先进 行 模拟 实验 ， 利 用 加 速 器 产生 的 气 束 流 吉 击 二 
氧化 硅 等 地 外 物质 样品 ， 活 化 后 ,根据 样品 发 射 的 Y 身 
线 ， 有 可 能 反 演 地 外 物质 的 化 学 组 成 。@ 分 析 技 术 的 发 
展 ， 改 变 了 过 去 那 种 单一 应 用 某 种 分 析 方法 的 状况 ， 大 
量 的 研究 课题 都 要 求 几 种 分 析 测 试 方法 的 相互 配合 和 验 
证 。 特 别 是 在 微 区 和 表面 分 析 方面 ， 带 电 粒 子 活化 分 析 
与 电子 能 谱 、 电 子 探 针 等 方法 的 配合 和 验证 更 为 重要 。 


表 1 带电 粒子 活化 分 析 的 分 类 


分 类 辐 照 粒 子 核 反 应 
质子 活化 分 析 质子 (psn)、(p,Q)、(p,Y) 等 
气 子 活化 分 析 气 (d,n)、(d,2n)、(d,p) 等 
氢 3 粒子 活化 分 析 “和 氢 3 (HEH,n) 等 
氨 3 粒子 活化 分 析 “所 3 (He,a)、 (He,p) 等 
a 粒子 活化 分 析 氮 4 (a,d)、(a,n) 等 


重 离子 活化 分 析 重 离子 


(7Li,na)、 (32C4n)、 (5O,a3n) 等 


示 例 所 需 设备 
uB (p,n) CN (pya) uC | 
12C (d,n) SN.*N (da) 150 SW i 
中 Sy 
“0 (CH,n)'F 列 式 加 速 器 等 


1C (He,a) 1C、180 (sHe, p) 18F 
10 (a,d) 18F、 Be (a,n) 132C 
4H ("Li,n) "Be、*%Pb (:2C,xa) -eRa 重 离子 加 速 器 
( 张 志 竞 ) 
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Dal Anbang 
戴 安 邦 〈1901 一 ) 中 国 无 机 化 学 家 和 教育 
家 。1901 年 4 月 30 日 生 于 江苏 省 丹 徒 县 .1924 年 毕业 于 
南京 金陵 大 学 化 学 系 。1928 年 赴 美 留学 ， 入 纽约 哥 伦 比 
亚 大 学 化 学 系 , 1929 年 获 硕士 
学 位 , 1931 年 获 博 士 学 位 后 回 
国 。 历 任 金 陵 大 学 化 学 系 副 教 
授 、 教 授 、 系 主任 。1947 年 再 
度 赴 美国 伊利 诺 伊 大 学 进修 ， 
1948 年 回国 。 中 华人 民 共 和 国 
成 立 后 历任 南京 大 学 化 学 系 教 
授 、 系 主任 , 配 位 化 学 研究 所 所 
长 , 中 国 化 学 会 常务 理事 ,《 高 
等 学 校 化 学 学 报 》 副 主编 、《 无 
机 化 学 》 主 编 。 是 中 国 化 学 会 的 发 起 人 之 一 , 1934 年 为 
该 会 创办 《化 学 》 杂 志 (《 化 学 通报 》 前 身 ), 并 任 总 编辑 17 
年 ,对 普及 化 学 教育 .提倡 化 学 研究 和 推广 化 学 应 用 做 出 
了 重大 贡献 .1981 年 当选 为 中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 委员 。 
戴 安 邦 长 期 从 事 无 机 化 学 和 配 位 化 学 的 研究 工作 ， 
是 中 国 最 早 进 行 配 位 化 学 研究 的 学 者 之 一 。 自 1932 年 
发 表 了 "和 氧化 铝 水 溶胶 的 本 质 " 的 博士 论文 以 后 ， 对 硅 、 
铬 、 钨 、 钼 、 钠 , 针 \ 铝 , 铁 等 元 素 的 多 核 配合 物化 学 ,进行 了 
系统 的 研究 。 其 中 与 协作 者 所 提出 的 固氮 催化 剂 的 七 铁 
原子 簇 活 性 中 心 结构 模型 和 关于 和 毛 活 化 的 机 理 及 和 毛 合 成 
的 动力 学 方面 的 研究 , 获 1978 年 全 国 科学 大 会 奖 。 关 于 
“ 硅 酸 聚合 作用 理论 ”的 研究 , 获 1980 年 国家 自然 科学 二 
等 奖 。 发 表 论文 150 余 篇 。 他 从 事 化 学 教育 60 余年 , 主 
张 采 用 启发 式 教学 方法 ,重视 实验 ,培养 了 一 大 批 化 学 人 
才 。1958 年 主编 了 中 国 第 一 部 高 等 学 校 统 编 化 学 教材 
《无 机 化 学 教程 2; 1980 年 主持 编写 了 《 配 位 化 学 》 一 书 。 
( 王 治 浩 ) 


Daiwei 

戴 维 ，H。 (Humphry Davy 1778~1829) 
英国 化 学 家 。1778 年 12 月 17 日 生 于 康 沃 尔 郡 彭 赞 斯 ， 
1829 年 5 月 29 日 卒 于 瑞士 日 内 瓦 。1795 一 1798 年 给 一 
位 药剂 师 当 学 徒 ， 其 间 读 了 
A.-L. 拉 瓦 锡 的 《化 学 原理 》, 对 
化 学 产生 兴趣 。1798 一 1801 年 ， 
在 布 里 斯 托 尔 任 气 体 研究 所 的 
实验 室 管理 员 。1801 年 在 英国 
皇家 学 院 讲 授 化 学 。1802 年 任 
化 学 教授 和 皇家 学 会 会 志 助理 
编辑 。1811 年 获 都 柏林 三 一 学 
院 博 士 学 位 。1813 年 当选 为 法 
国 科 学 院 通讯 院士 。 1803 年 当 
选 为 英国 皇家 学 会 会 员 , 1820 年 任 主席 。 戴 维 的 科研 成 
就 很 多 。1800 年 研究 电解 , 从 理论 上 解释 了 电解 过 程 ， 
指出 与 电极 具有 相反 电荷 的 带电 质点 能 按 相 对 亲 合力 的 
大 小 排列 成 一 系列 ,这 实际 上 是 现代 电化 序 的 基础 。1802 
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年 开创 了 农业 化 学 。1807 年 用 电解 法 离 析出 金属 钾 和 
钠 ! .1808 年 又 分 离 出 金属 钙 、 锣 、 钒 和 镁 。 他 对 碱 金属 的 
详细 研究 ,为 拉 瓦 锡 所 指出 的 “所 有 碱 都 含有 氧 ,提供 了 
证 明 。 最 初 戴 维 支持 拉 瓦 锡 关 于 所 有 酸 中 都 含有 氧 的 观 
点 ,但 在 1810 年 他 做 了 盐酸 的 定量 分 析 研究 后 ， 提 出 所 
有 了 酸 含 有 和 氢 而 不 是 氧 。1809 一 1815 年 研究 氯 及 其 化 合 物 ， 
证 实 氯 是 一 个 元 素 ， 解 释 了 它 的 漂白 作用 ， 制 得 二 氧化 
毛 、 氢 与 硫 和 磷 的 化 合 物 。1813 年 他 在 法 国 研究 碘 ,指出 
碘 是 与 氢 类 似 的 元 素 ， 并 制备 出 碘化钾 和 碘 酸 钾 等 许多 
碘 的 化 合 物 。 后 还 证 实 金刚 石和 木炭 的 化 学 成 分 相同 。 
1815 年 发 明 矿 用 安全 灯 。1817 年 发 现 铂 能 促使 醉 蒸气 在 
空气 中 氧化 的 催化 作用 。 

戴 维 1805 年 获 科普 利 奖章 。1807 年 因 在 皇家 学 会 
演讲 “ 论 电 的 化 学 作用 ”, 获 拿破仑 的 3 000 法 郎 奖 金 。 这 
是 奖 给 当年 最 重要 的 电学 研究 项 目的 奖金 。1816 年 获 
伦 福 德 奖章 。1827 年 获 皇 家 奖章 。 著 有 《化 学 哲学 原理 》 
(1812) 和 《农业 化 学 原理 》(1813) 等 。 ( 豪 书 王 ) 


danshentong T-A 
丹参 酮 T-A (tanshinone 1-A) ”从 中 药 丹 参 根 
中 得 到 的 一 种 天 然 菲 本 ( 见 
酸 ) 成 分 ， 分 子 式 CeoHisO:。 
”丹参 酮 I-A 为 一 种 红色 小 
叶片 状 结晶 ,熔点 216"C , 不 
溶 于 水 。 由 丹参 酮 I-A 磺 化 
制 成 的 丹参 酮 I-A 磺 酸 钠 ， 
能 溶 于 水 形成 红色 溶液 。 它 
可 延长 小 鼠 在 缺 氧 下 存活 时 间 , 对 红细胞 膜 有 保护 作用 ， 
并 能 缩小 实验 性 心肌 梗塞 狗 的 心 梗 范围 ,改善 侧枝 循环 。 
丹参 酮 I-A 磺 酸 钠 对 冠 心病 患者 的 心绞痛 和 心肌 梗 塞 
有 一 定 疗 效 。 中 医 把 丹参 作为 治疗 心血 管 疾病 的 一 种 
药物 。 ( 炒 元 龙 ) 


danfenziceng xifu 
单 分 子 层 吸 附 (monolayer adsorption) 
吸附 质 分 子 最 多 只 能 在 吸附 剂 表面 吸附 一 层 分 子 的 吸 
附 ， 化 学 吸附 都 属于 单 分 子 层 吸 附 。 
朗 绢 尔 吸附 等 温 式 是 最 早 提出 和 应 用 最 广 的 单 分 子 
层 吸附 等 温 式 ,基本 假设 是 ，Q@ 吸 附 剂 表 面 是 均匀 的 , 因 
而 吸附 热 与 覆盖 度 无 关 ，@ 吸 附 分 子 间 无 相互 作用 ，@ 
吸附 是 单 分 子 层 的 。 根 据 这 些 假设 可 从 热力 学 、 动 力学 
或 统计 力学 导出 朗 缪 尔 吸附 等 温 式 ， 
Qambp 
oT 1+bp 
将 式 (1 ) 转 化 为 直线 方程 ,可 得 : 


D4 
Q anmb 和 


(1) 


‘aa? 
式 中 4 为 在 气体 平衡 压力 为 p 时 的 吸附 量 ; am 为 单 分 子 
层 饱 和 吸附 量 ; 5 为 与 温度 和 吸附 热 有 关 的 常数 。 由 式 


(2) 


(2) 可 知 , 若 以 p/c 对 p 作 图 可 得 一 直线 ,由 直线 的 斜率 和 
截 距 可 求 得 am 和 b 值 。 

朗 缪 尔 吸 附 等 温 式 能 较 好 地 代表 I 型 吸附 等 温 线 ( 见 
吸附 ) , 它 指出 ， 在 很 低 的 压力 下 吸附 量 与 气体 平衡 压力 
成 正比 ， 在 压力 很 大 时 吸附 量 为 常数 ， 吸 附 剂 表面 近 于 
被 单 分 子 层 吸附 质 所 饱和 。 

朗 缪 尔 吸附 等 温 式 对 许多 实际 体系 是 适用 的 ,但 仔 
细 分 析 后 ， 发 现实 验 结果 与 理论 计算 值 有 差异 ， 温度 越 
低 , 偏 差 越 大 ,这 是 因为 温度 低 时 多 分 子 层 吸附 的 可 能 性 
增加 ;压力 很 低 时 吸附 量 的 实验 值 比 公式 预示 值 高 ,这 是 
因为 I 衣 络 尔 采 用 的 假设 与 实际 情况 并 不 完全 一 致 ， 即 
吸附 剂 表面 很 难 是 完全 均匀 的 。 

单 分 子 层 吸 附 一 般 都 可 用 朗 缪 尔 吸 附 等 温 式 描述 ， 
但 能 用 朗 缪 尔 吸附 等 温 式 代表 的 吸附 等 温 线 并 不 一 定 都 
是 单 分 子 层 吸附 。 例 如 , 微 孔 吸 附 剂 吸附 时 ,最 多 只 能 填 
满 孔隙 , 故 有 最 大 吸附 量 值 ,但 它 可 以 形成 二 或 三 分 子 层 


吸附 。 ( 赵 振 国 ) 
danfenzi fanying 

单 分 子 反 应 (unimolecular reaction) 反应 
机 理 之 一 ， 其 特点 是 在 决定 反应 速率 的 步骤 中 仅 涉 及 一 


个 反应 物 分 子 的 变化 。 例 如 ,在 亲 核 取代 反应 过 程 中 ,第 
一 个 步骤 是 离 去 基 团 与 中 心 碳 原子 之 间 的 键 异 裂 〈 见 异 
月 反应 ) ,生成 一 个 不 稳定 的 正 碳 离 子 , 这 是 一 个 慢 步 骤 ， 
第 二 个 步骤 是 正 碳 离子 中 间 体 迅 速 与 亲 核 试剂 Nu: (或 
Nu:-) 结 合 , 构 成 新 键 : 
RL— >R++L- 
R++Nu:-— 人 >RNa 

整个 反应 速率 只 决定 于 第 一 个 慢 的 步骤 。 由 于 在 决定 反 
应 速率 的 慢 步骤 中 只 有 一 个 反应 物 (RL) 分 子 参加 , 所 以 
一 般 把 按 这 种 过 程 进行 的 反应 叫做 单 分 子 亲 核 取代 反应 
Sxl (S 代表 取代 , N 代表 亲 核 , 1 代表 单 分 子 )。 

在 单 分 子 亲 核 取 代 反 应 过 程 中 ， 离 解 速率 取决 于 离 
解 后 所 生成 的 正 碳 离子 中 间 体 的 稳定 性 ， 它 是 决定 整个 
反应 速率 的 步骤 。 而 被 离 解 出 来 的 正 碳 离子 中 间 体 与 亲 
核 试剂 的 结合 成 键 ， 是 不 决定 反应 速率 的 步骤。 反应 速 
率 只 与 反应 物 浓度 成 正比 ,而 与 亲 核 试 剂 的 浓度 无 关 : 


反应 速率 =ki[LRL] 
ki 为 反应 速率 常数 。 例 如 ， 用 三 级 讽 代 烃 在 极 性 较 强 的 
溶剂 中 与 碱 反应 ， i 
(CHs)sCC1 os CCH)sC+ + CI- 


(CHs);C++OH-— >(CH;)sCOH 
反应 速率 二 k[(CHs)sC 一 Cl] 
反应 中 间 体 (CH,)sCt+ 的 稳定 性 是 单 分 子 反 应 的 内 在 因 
素 。 极 性 较 大 的 溶剂 具有 较 大 的 介 电能 力 , 能 促进 RL 
离 解 成 R+ 和 LL- ,是 单 分 子 反应 的 外 部 条 件 。 
在 离子 型 消除 反应 中 ,在 溶剂 的 影响 下 , 离 去 基 团 先 
带 着 一 对 电子 离 去 ,生成 的 正 碳 离子 失去 一 个 质子 ,生成 


烯 键 ， 
(CHJ).CBr- >(CH)sC++Br- 
(CHJ).C+- 人 _>(CHy)C 一 CH:+Hr+ 

与 取代 反应 一 样 ， 反 应 物 的 离 解 是 决定 整个 反应 速率 的 
步骤 ,并 且 只 有 一 个 反应 物 分 子 参加 ,所 以 将 按 这 种 过 程 
进行 的 反应 称 为 单 分 子 消除 反应 El (E 代表 消除 ,1 代 
表单 分 子 )。E 的 反应 速率 与 反应 物 的 浓度 成 正比 。 它 
与 Snl 反应 一 样 ， 也 是 分 两 步 进行 的 ， 中 间 体 也 是 正 碳 
离子 。 

参考 书目 

王 积 涛 编 :< 高 等 有 机 化 学 *, 人 民 教 育 出 版 社 , 北 京 ,1980。 
(周一 民 ) 

danfenzi fanying lilun 
单 分 子 反 应 理论 (unimolecular reaction 
theory) 单 分 子 反 应 主要 指 气 相 中 单一 反应 物 分 
子 的 离 解 和 异 构 化 反应 。 早 期 的 实验 测 得 这 类 反应 在 气 
体 压 力 较 高 时 属 一 级 反应 ， 而 当 压 力 降 到 很 低 时 转变 为 
二 级 反应 。 为 了 解释 上 述 实验 结果 和 探讨 单 分 子 反应 所 
需 能 量 的 由 来 ,发 展 了 单 分 子 反应 理论 。 

林 德 受 - 欣 谢 尔 伍德 理论 ”1922 年 了 . A. 林 德 曼 首 
先 提出 了 以 碰撞 激发 为 基础 的 单 分 子 反应 的 简单 模型 ， 

PL 


“| 


， 式 中 A* 为 由 人 A 分 子 与 其 他 分 子 M 碰 撞 而 获得 的 一 小 部 


分 振动 激活 分 子 , 它 要 经 过 一 定 的 时 间 灌 后 再 发 生 分 解 ， 
在 此 期 间 它 也 可 以 通过 碰撞 失去 多 余 的 能 量 而 回复 到 
A。 由 稳 态 近似 处 理 A* 的 浓度 可 得 下 式 ， 
_drA] _ kksCAICM] 
dt k,CM]+ ks 
式 中 fi ka ks 为 反应 速率 常数 。 按 单 分 子 反应 速率 常数 
Kk 的 定义 可 得 : 


，_ nLAI__ Kk CM] 
章 dt a 


压力 较 高 时 ， k,[M]>Kk,, ky 接近 于 ks ，, 即 与 [LM] 无 关 而 


呈 一 级 关系 ;压力 降低 至 一 定 程度 后 [MJ<ks, 则 kg 
接近 ki[M], 呈 二 级 关系 。 由 此 可 定性 地 解释 上 述 的 实 
验 事实 。 

但 是 林 德 曼 对 碰撞 激发 速率 常数 k 的 计算 只 考虑 
分 子 的 平 动能 大 于 反应 阐 能 E。， 而 忽略 了 分 子 内 能 ( 振 
动 和 转动 能 ) 的 影响 。 后 来 C. N. 欣 谢 尔 伍德 提出 了 单 
分 子 反应 的 微观 理论 ， 认 为 分 子 激发 所 需 的 能 量 除了 磋 
撞 之 外 ,部 分 地 来 自分 子 的 自由 度 。 因 此 ,分 子 中 对 激发 
有 贡献 的 自由 度数 目 s 愈 多 , 则 其 能 量 大 于 E。 的 几率 也 
愈 大 。 根 据 经 典 的 能 量 按 自 由 度 分 配 的 统计 原理 ， 可 推 


导出 : 
蛮 ) ”em (- 嫩 ) 


k= 


(s— i 
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式 中 2 为 A 与 M 的 碰撞 频率 ;K 为 玻 耳 效 曼 常数 。 

上 述 理论 虽然 能 解释 一 些 实验 事实 ,但 是 却 没有 考 
虑 到 A* 分 解 反 应 的 k, 也 与 A* 的 内 能 E* 有 关 , 以 及 
在 形 >Eo 时 的 反应 几率 将 与 (E* 一 E。) 值 成 正比 。 

RRKM 理论 为 了 克服 上 述 理论 的 缺陷 ,1928 年 前 
后 , F. O. 赖 斯 、H. C. 拉 姆 斯 佩 格 和 工 . S. 卡 塞 尔 分 别 
提出 了 修正 的 单 分 子 反 应 理论 (RRK 理论 )。 他 们 接受 了 
林 德 曼 模型 ， 假 设 分子 是 由 s 个 偶合 的 经 典 谐振 子 所 组 
成 ， 而 且 能 量 在 分 子 各 自由 度 中 重新 分 配 的 反应 速率 要 
比 单 分 子 反应 速率 高 得 多 ,反应 阐 能 E。 必须 集中 于 分 子 
的 某 一 特定 部 位 (如 正则 振动 模 ) 上 才 会 引起 反应 ， 而 在 
特定 部 位 出 现 能 量 为 E。 的 几率 与 成 正比 ， 并 由 此 可 
计算 k&。 后 来 , 卡 塞 尔 曾 成 功 地 将 量子 理论 用 于 处 理 单 分 
子 反 应 。 但 RRK 理论 的 缺点 是 对 低能 量 时 态 密度 的 计 
算 值 过 低 ,而 且 对 s 值 的 选取 带 有 一 定 的 任意 性 。 

1951 年 R. A. 马 库 斯 和 赖 斯 在 RRK 理论 的 基础 上 
引入 了 过 渡 态 模型 ,进一步 发 展 成 为 RRKM 理论 ， 该 理 
论 提 出 单 分 子 反 应 的 机 理 为 ， 

A+MQ— A*+M 


Ax Ke A+，。 > 产物 


式 中 ka(E*) 为 微观 单 分 子 反 应 速率 常数 ;A* 为 过 渡 态 。 
在 RRKM 理论 中 有 
关 各 种 能 量 (不 考虑 零点 
能 和 转动 能 ) 的 关系 如 图 
所 示 , 其 中 E* 是 A* 所 
具有 的 内 能 ,E+ 一 E* 一 EE,， 
即 A* 比 A* 过 剩 的 能 量 ， 
相当 于 A* 中 可 用 在 活性 
模 中 交换 的 能 量 ,E; 是 A+ 
沿 反 应 坐标 的 平 动能 ， 
Er 一 E+ 一 E+, E+ 是 A+ 的 振动 能 。 按 RRKM 理论 推导 
出 下 列 公式 ， 
kA(E*)=L* 


RRKM 理论 中 能 置 示意 图 


Ey PE) 

式 中 L* 为 反应 途径 简 并 度 ;8t 和 @ 分 别 为 A+ 和 A 的 
绝热 转动 配 分 函数 ;h 为 普 朗 克 常数 ;N*(E*) 为 A* 在 能 
量 E* 处 的 量子 态 密度 ， 仿 P(E#) 为 A+ 中 振动 能 量 小 
于 或 等 于 E+ 的 振 转 量子 态 总 数 。 

上 式 为 RRKM 理论 中 计算 ku(B*) 的 重要 公式 , 它 
主要 取决 于 对 N*(E*) 和 已 P(E#) 的 计算 , 为 此 需要 知 
道 A* 和 A* 的 结构 和 性 质 ，E*、E* 和 分 子 内 能 在 各 振 
转 能 级 间 的 分 配 ， 以 及 一 个 振动 自由 度 在 A* 中 转变 为 
沿 反 应 坐标 的 平 动能 。 

RRKM 理论 是 比较 成 熟 的 单 分 子 反应 理论 , 已 成 功 
地 应 用 于 很 多 气体 分 子 的 热 分 解 、 异 构 化 和 激光 引起 的 
多 光子 解 离 等 反应 。 但 是 读 理 论 着 重 于 统计 理论 的 应 用 ， 
而 实际 上 单 分 子 反应 不 仅 受 随机 过 程 的 支配 ， 而 且 还 应 
遵循 动力 学 规律 。 近 来 已 有 不 少 关于 非 RRKM 行为 的 间 
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分 子 反应 报道 。 

斯 莱特 理论 与 RRKM 理论 相反 , N. B. 斯 莱特 用 
经 典 力学 方法 ， 由 动力 学 角度 将 单 分 子 反应 与 分 子 振动 
的 理论 联系 起 来 ， 其 中 不 涉及 统计 理论 。 斯 莱特 理论 仍 
采用 林 德 曼 碰撞 激发 的 简单 模型 ， 并 假设 进入 反应 的 分 
子 是 一 个 具有 不 同 振幅 和 相位 的 系 综 。 但 分 子 内 能 是 不 
能 在 各 正则 模 之 间 迅 速 转移 的 ， 只 有 当 分 子 中 某 一 特定 
的 内 坐标 9 超过 某 临 界 值 9， 例如 某 个 键 长 超过 其 临界 
张 量 时 ,才能 发 生 单 分 子 反 应 。 这 里 的 反应 速率 ks 不 象 
RRKM 理论 中 简单 地 被 看 作 是 总 能 量 的 函数 ， 而 是 取决 
于 能 量 在 各 正则 模 中 的 分 配方 式 。 但 是 ， 该 理论 的 计算 
相当 复杂 ， 而 且 不 少 实验 已 经 证 明 分 子 内 能 重新 分 配 是 
很 快 的 ， 因 而 假设 分 子 在 碰撞 前 各 正则 模 中 的 能 量 固定 
不 变 是 欠 妥 的 。 虽 然 斯 菜 特 理论 后 来 曾 作 了 某 些 修正 ,但 
它 的 应 用 范围 仍 不 如 RRKM 理论 广泛 。 

参考 书目 

P. J. Robinson and K. A. Holbrook, Unimolecular Reac- 
tions, John Wiley & Sons, New York,1972. 

( 秦 启 宗 ) 

danfenzimo 
单 分 子 膜 (monomolecular film) 厚度 只 有 
一 分 子 厚 的 分 子 膜 。 许 多 有 机 溶剂 都 能 在 水 面 上 铺展 ， 
因此 可 以 将 极 性 有 机 物 溶 于 这 类 溶剂 中 ， 然 后 滴 加 到 水 
面 上 , 待 溶剂 挥发 之 后 ,表面 上 即 留 下 一 层 有 机 物 形成 的 
膜 。 倘 若 适 当 控 制 成 膜 物 的 量 ， 就 可 得 到 厚度 只 有 一 分 
子 的 单 分 子 膜 。 也 可 在 其 他 界面 (如 油 / 水 、 固 / 气 、 固 / 液 
等 界面 ) 上 形成 单 分 子 膜 ;形成 单 分 子 膜 的 方法 也 不 仅仅 
是 铺展 ,也 可 以 用 吸附 法 。 这 都 要 视 成 膜 物 的 性 质 和 界面 
的 种 类 而 定 。 水 面 上 的 单 分 子 膜 较 易 直接 进行 研究 ， 所 
得 结果 比较 确切 ， 引 出 的 一 般 结论 也 同样 适用 于 其 他 界 
面 的 单 分 子 膜 。 

在 二 维 空间 , 即 表 面 上 ,成 膜 分 子 也 可 以 形成 与 三 维 
空间 类 似 的 气态 .液态 和 固态 ,甚至 还 可 能 出 现 三 维 空间 
中 不 存在 的 一 些 状态 。 下 面 按 将 膜 压缩 时 顺序 出 现 的 各 
种 状态 分 别 加 以 讨论 : 

气态 膜 ” 若 成 膜 分 子 所 占 的 面积 4 很 大 (> 之 4000 
埃 ?/ 分 子 ) ,表面 压 z 很 小 (<0.1 毫 牛顿 / 米 ) ,这 时 x-a 
的 关系 很 象 三 维 空间 中 理想 气体 的 p-V 关系 ,可 用 下 式 
表示 : 

Xza=kT 
式 中 的 上 为 玻 耳 兹 曼 常 数 ;，7 为 热力 学 温度 。 这 种 膜 叫 
理想 气态 膜 。 但 多 数 气态 膜 的 x-a 关系 为 : 


7(a—a)=ikT 


式 中 m 与 范 德 瓦 耳 斯 气体 状态 方程 (p+ 雄 )V 一 b)= 


RT 中 的 体积 校正 项 b 相似 ， 可 以 当 作 是 分 子 的 独占 面 
积 , 即 不 容许 其 他 分 子 侵入 的 面积 ;i 是 一 个 常数 ,其 数值 
与 成 膜 分 子 的 种 类 有 关 ， 可 以 作为 分 子 之 间 吸 引力 大 小 
的 量度 。 有 的 气态 膜 甚 至 需要 用 更 复杂 的 二 维 空间 的 范 


德 瓦 耳 斯 公式 表示 : 

(x+ 台 )(a-a)=KT 
式 中 b 和 % 是 两 个 常数 。 应 当 指 出 ,在 范 德 瓦 耳 斯 气体 
状态 方程 中 体积 的 校正 项 为 分 子 本 身体 积 的 四 倍 ， 但 此 


处 的 wm 约 为 分 子 本 身 面积 的 二 倍 , 这 可 以 由 简单 的 硬 球 
分 子 模型 推算 出 来 。 


25 一 50 


x( 毫 牛顿 / 米 ) 
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图 1 各 种 单 分 子 膜 之 间 的 转变 


由 图 1 可 见 , 若 将 气态 膜 压 缩 ， 当 % 减 小 到 某 值 (人 
点 ) 后 ，x 即 不 再 因 2 之 减 小 而 增 大 ; 直到 4 减 小 到 BB 点 
时 x 才 很 快 上 升 ， 这 种 情形 与 三 维 空间 中 液体 的 蒸气 压 
力图 完全 相似 ， 因 此 可 将 AB 段 所 代表 的 x 当 作 膜 的 饱 
和 蒸气 压 ( 二 维 空间 的 ), AB 段 代 表 凝 聚 膜 ( 可 以 是 液态 
或 固态 的 ) 和 饱和 气态 膜 共存 的 状态 。 这 种 看 法 可 以 由 
表面 电势 的 测定 得 到 证 明 。 在 AB 段 , 将 空气 电极 沿 表 
面 移动 ， 所 得 到 的 表面 电势 值 时 起 时 伏 ， 表 示 此 膜 是 不 
均匀 的 。 实 验 表明 ,对 于 同系 物 , 分 子 的 碳 氨 链 越 长 , 则 
AB 段 的 x 值 越 小 。 

液态 扩张 膜 这 种 膜 本 质 上 是 液态 的 , 但 其 可 压缩 
性 比 正常 的 液体 大 得 多 (图 1 中 的 BC 区 )。 在 BC 区 , 若 
固定 * 值 而 测定 面积 与 温度 的 关系 ， 可 知 当 温 度 低 于 一 
定 值 时 (此 值 与 成 膜 物质 有 关 ) ,面积 变化 很 少 ;但 超过 此 
温度 时 ， 面 积 的 脱 胀 系数 很 快 增 大 ; 到 温度 又 超过 某 值 
时 ， 脱 胀 系数 又 降低 了 ， 这 种 脱 胀 了 的 膜 就 叫 液态 扩张 
膜 。 将 此 膜 的 x-a 曲线 外 延 到 为 零 时 所 得 的 分 子 面积 
与 分 子 立 在 表面 或 躺 在 表面 的 定向 方式 都 不 符 ， 而 是 介 
于 两 者 之 间 。 关 于 这 种 膜 的 一 种 解释 是 : 分 子 在 窒 面 上 
有 各 种 可 能 的 构 型 ， 各 种 构 型 所 占 的 比例 按 能 量 的 不 同 
有 一 定 的 分 布 ， 这 种 分 布 与 + 有关。 通常 有 多 个 极 性 基 
团 的 成 膜 物 往往 出 现 扩张 膜 。 

转变 膜 将 液态 扩张 膜 压缩 ， 可 得 压缩 系数 比 液态 
扩张 膜 更 大 的 一 种 膜 , 叫 转变 膜 , 因为 它 是 由 液态 扩张 膜 
转变 为 液态 凝聚 膜 的 一 种 过 渡 态 , 它 本 质 上 仍 是 液态 的 。 
对 于 转变 膜 的 一 种 解释 是 :分子 在 表面 上 形成 了 聚集 体 
或 表面 胶 团 ; 但 对 于 表面 胶 团 的 性 质 和 行为 现在 知道 得 


还 很 少 ; 另 一 种 解释 认为 在 转变 区 ( 即 图 1 中 的 CD 段 )， 
分 子 在 表面 上 逐渐 失去 旋转 自由 度 ， 到 也 点 时 分 子 即 不 
能 自由 转动 了 。 

液态 凝聚 膜 将 转变 膜 进一步 压缩 ， 可 得 直线 型 的 
x-a 关系 (图 1 中 的 DE 段 )， 这 种 膜 的 压缩 系数 比 液态 
扩张 膜 和 转变 膜 都 小 得 多 ,但 比 固态 凝聚 膜 的 大 , 故 可 叫 
作 液态 凝聚 膜 。 这 种 膜 的 可 压缩 性 可 能 与 极 性 基 团 的 水 
化 水 在 压缩 时 会 被 挤 出 有 关 。 

国 态 凝 季 膜 ”将 液态 凝聚 膜 压缩 ， 可 得 极 难 压缩 的 
固态 凝聚 膜 ， 其 x-a 关系 几乎 是 垂直 的 〈 图 1 中 的 EF 
段 )。 将 滑石 粉 酒 在 这 种 膜 上 ， 可 观察 到 整个 膜 会 一 起 移 
动 。 将 固态 膜 的 x-a 曲线 外 延 到 a 轴 上 , 即 可 得 <=0 时 
一 个 分 子 的 面积 ,对 于 直 链 的 同系 极 性 物 ,无 论 碳 氢 链 多 
长 ， 此 极限 面积 是 一 样 的 。 对 于 直 链 脂肪 酸 ， 此 面积 为 
20.5 埃 ?:/ 分 子 , 对 于 直 链 脂肪 醇 , 其 值 为 21.6 埃 */ 分 子 ， 
这 是 分 子 在 表面 上 呈 定 向 排列 的 最 直接 证 据 之 一 。 分 子 
定向 的 方式 是 以 极 性 基 伸 进 水面 下 面 ， 而 以 碳 氢 链 伸 出 
水 面 指向 空气 (图 2)。 由 和 射线 衍射 分 析 结果 可 知 ， 直 
链 脂肪 酸 的 横 切面 积 是 18 .5 埃 ?/ 分 子 。 这 个 值 与 20.5 
埃 2/ 分 子 之 差 超 过 了 实验 误差 。 对 此 有 三 种 解释 : 一 是 
膜 中 分 子 不 象 晶体 中 排 得 那样 紧 ， 二 是 膜 中 分 子 不 是 完 
全 垂直 于 水 面 站 立 , 而 是 与 水 面 的 垂直 方向 成 26.5° 角 ， 
三 是 极 性 基 的 水 化 。 虽 然 现 时 还 未 得 到 一 致 的 意见 ,但 
分 子 站 立 在 水 面 上 这 一 点 是 可 以 肯定 的 。 


碳 氢 链 


极 性 基 
图 2 分 子 定 向 方式 


分 子 结构 与 膜 型 ”通常 对 于 直 链 的 极 性 有 机 物 ， 只 
要 分 子 长 短 合适 和 温度 适宜 ， 就 可 得 到 上 面 所 说 的 各 种 
膜 型 。 若 分 子 的 碳 氢 链 很 长 ,或 温度 较 低 , 则 一 般 可 得 凝 
聚 膜 。 若 链 较 短 或 温度 较 高 , 则 易 得 扩张 膜 , 表 面 浓度 很 
低 时 一 般 皆 可 得 到 气态 膜 。 增 加 一 个 CH; 的 效应 相当 于 
降低 温度 约 5"C。 若 分 子 的 极 性 基 不 止 一 个 (如 油 酸 、 羟 
基 酸 ), 则 往往 易 形 成 扩张 膜 。 若 膜 能 电离 ， 如 碱 性 溶液 
上 的 脂肪 酸 膜 , 由 于 电离 使 极 性 基带 电 , 极 性 基 之 间 产 生 


- 静电 排斥 ,结果 形成 扩张 膜 或 气态 膜 的 温度 就 低 得 多 。 对 


于 复杂 的 分 子 ( 如 蛋白 质 、 高 聚 物 ) 所 形成 的 膜 ,在 发 生 二 
维 相 变 时 性 质 的 突变 一 般 不 很 明显 。 

应 用 利用 高 分 子 形成 的 气态 膜 ， 可 以 测定 高 分 子 
的 分 子 量 ， 此 法 的 优点 是 可 以 测定 分 子 量 小 于 25 000 
的 物质 。 单 分 子 膜 还 可 用 来 帮助 确定 复杂 分 子 的 可 能 结 
构 , 所 需 样品 的 量 极 微 ， 是 研究 天 然 产物 很 重要 的 方法 。 
利用 表面 膜 研究 表面 反应 也 是 一 个 很 重要 的 应 用 ， 因 为 
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dan 


单 


反应 之 后 分 子 的 面积 可 能 改变 ， 因 此 可 用 以 研究 表面 反 
应 的 动力 学 等 ,在 生物 化 学 中 是 很 有 用 的 。 此 外 ,利用 单 
分 子 膜 还 可 能 防止 水 的 蒸发 散失 。 在 沙漠 地 区 和 水 库 ， 
每 年 因 蒸发 损失 大 量 的 水 ， 但 若 在 水 面 上 展开 一 层 不 溶 
物 的 表面 膜 ,只 需 单 分 子 层 ， 即 可 大 大 降低 水 的 蒸发 量 ， 
这 方面 已 取得 一 定 的 进展 。 在 许多 工业 中 常常 需要 乳 状 
液 和 泡沫 稳定 ,有 时 又 需要 它们 易于 被 破坏 ,利用 单 分 子 
膜 的 技术 可 以 研究 如 何 使 界面 上 形成 的 膜 变 得 坚实 或 易 
于 被 破坏 。 ( 顾 惕 人 ) 


danhe jinshu 
单 核 金 属 (mononuclear metal) 含有 一 个 
金属 原子 的 有 机 配 位 化 合 物 ， 是 最 普通 的 金属 有 机 化 合 
物 。 金 属 的 配 位 数 根据 其 外 层 空间 和 配 位 体 提供 的 电子 
数 而 定 。 硕 土 元 素 的 价 电子 少 ， 为 了 满足 惰性 元 素 的 电 
子 构 型 ， 希 士 元 素 利 用 其 (n 一 1)d 空 轨道 ， 甚 至 (n 一 2) 
f 空 轨道 , 可 以 与 六 个 以 上 配 位 体 相 结 合 。 过 渡 金 属 ( 见 
过 渡 元 素 ) 单 核 有 机 配 位 化 合 物 往往 遵守 16 或 18 电子 
构 型 规则 ， 钛 、 钳 、 锭 已 有 4 个 外 层 电 子 ， 它 们 与 总 电 
子 数 为 12 的 配 位 体 络 合 ,形成 Cp,MX; 式 化 合 物 (CP 为 
环 成 二 烯 基 ,M 为 金属 ,X 为 讽 素 ); 铬 、 钼 、 锦 已 有 6 个 外 
层 电子 ,它们 与 总 电子 数 为 12 的 配 位 体 络 合 ,构成 18 电 
子 构 型 ,例如 Cr(CO)。; 铁 、. 钉 、 钱 已 有 8 个 外 层 电 子 , 它 
们 与 总 电子 数 为 10 的 配 位 体 络 合 ， 构 成 稳定 的 18 电子 
构 型 ,例如 Cp:Fe, 或 Fe(CO)s。 

单 核 金属 与 有 机 配 位 体 的 成 键 方式 符合 配 位 化 学 规 
律 。 通 常 , 配 位 体 通 过 o 键 或 键 向 金属 输送 电子 ， 过 
渡 金 属 则 通过 d 轨道 向 配 位 体 反 键 轨道 中 反馈 电子 〈 见 
金属 有 机 物 的 键 型 )。 这 是 常见 的 推拉 电子 方式 。 比 较 特 
殊 的 成 键 方式 是 过 渡 金 属 原子 与 一 个 sp? 杂 化 的 或 sp 杂 
化 的 碳 原子 结合 , 配 位 的 碳 原子 ,如 卡宾 碳 处 于 缺 电子 状 
态 ， 它 的 空 p 轨道 可 以 从 金属 原子 的 d 轨道 获得 反馈 电 
子 , 即 存在 着 dr-pr 键 。 这 种 类 型 的 键 存在 于 单 核 的 金 
属 卡宾 中 ,例如 : 


/RB 
CO)sW-=-C< 
(CO)s Wi 
( 王 积 涛 ) 
danjinggul 
单 晶 硅 (monocrystalline silicon) 单质 硅 
的 一 种 形态 。 熔 融 的 单质 硅 在 凝固 时 硅 原 子 以 金刚 石 晶 


格 排列 成 许多 晶 核 ， 如 果 这 些 晶 核 长 成 晶 面 取向 相同 的 


晶 粒 , 则 这 些 晶 粒 平行 结合 起 来 便 结 晶 成 单 晶 硅 (参见 彩 . 


图 插页 第 21 页 )。 

单 晶 硅 具有 准 金 属 的 物理 性 质 , 有 较 弱 的 导电 性 ,其 
电导 率 随 温度 的 升 高 而 增加 ; 有 显著 的 半 导 电 性 。 超 纯 
的 单 晶 硅 是 本 征 半导体 。 在 超 纯 单 晶 硅 中 掺 入 微量 的 
下 A 族 元 素 ， 如 硼 可 提高 其 导电 的 程度 ， 而 形成 p 型 硅 
半导体 ; 如 掺 入 微量 的 VA 族 元 素 ， 如 磷 或 砷 也 可 提高 
导电 程度 ,形成 n 型 硅 半 导体 。 
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单 晶 硅 的 制 法 通常 是 先 制 得 多晶硅 或 无 定形 硅 ， 然 
后 用 直 拉 法 或 悬浮 区 熔 法 从 熔 体 中 生长 出 棒状 单 晶 硅 。 
单 晶 硅 主要 用 于 制作 半导体 元 件 。 (〈 刁 发 生 ) 


danjing shengzhangfa 
单 晶 生长 法 (growth methods of single crys- 
tals) 单 晶体 的 生长 方法 很 多 ,主要 有 四 种 方法 : 

、 水 热 法 ”晶体 在 高 温 高 压 下 从 溶液 中 生长 ， 容 器 是 
高 压 签 (图 1)。 一 般 采 用 温差 法 ， 即 把 原料 放 在 高 压 釜 
内 温度 较 高 的 底部 ， 籽 晶 则 位 
于 高 压 釜 内 温度 较 低 的 上 部 
(如 溶解 度 的 温度 系数 为 负 , 则 
相反 ), 容 器 内 充满 溶剂 。 原 料 
在 高 温 高 压 下 溶解 在 溶剂 中 ， 
由 于 温差 对 流 ， 溶 液 在 籽 唱 部 
位 达到 过 饱和 而 使 籽 晶 生长 。 
溶液 的 循环 促使 原料 不 断 地 溶 
解 ， 晶 体 不 断 地 生长 。 目 前 此 
法 最 主要 的 用 途 是 生长 水 晶 ， 
一 般 说 ， 很 多 氧化 物 单 晶 均 可 
采用 此 法 。 

区 熔 法 ”在 一 个 相对 长 的 
固体 原料 中 有 一 个 短 的 熔 区 慢 
慢 地 移动 ， 使 原料 内 溶质 在 结 

图 1 水 热 法 生 晶 过 程 中 重新 分 布 (图 2)。 熔 区 

长 晶体 装置 的 数目 、 大 小 和 移动 方向 都 是 
可 以 控制 的 。 当 一 个 熔 区 通过 料 锭 时 ,有 两 个 液体 -固体 
的 分 界面 ， 凝 固 分 界面 会 排斥 一 些 溶质 而 吸收 另 一 些 溶 
质 。 此 法 早 在 1952 年 为 美国 的 W. G. 蒲 凡 所 发 明 , 目前 
应 用 极 广 ， 主 要 用 于 纯化 金属 .半导体 ,有 机 和 无 机 化 合 
物 ; 除了 纯化 晶体 之 外 ， 还 可 以 使 某 种 杂质 十 分 均匀 地 
分 布 在 整个 晶体 中 。 


图 2 区 熔 法 生长 晶体 原理 图 


外 延生 长 法 ”又 名 取向 附 生 , 指 两 个 晶体 表面 连 生 ， 
形成 有 取向 的 生长 界面 。 一 般 说 ， 一 个 晶体 表面 从 结构 
上 提供 择优 的 位 置 ， 使 第 二 个 晶 相 附 生 上 去 。 外 延 方法 
主要 有 两 种 :一 种 是 气相 外 延 , 另 一 种 是 液 相 外 延 。 外 延 
多 半 是 从 一 个 晶体 基 片 上 外 延 一 层 薄 膜 ,因此 , 按 基 片 和 
薄膜 的 性 质 可 分 为 同 质 和 异 质 外 延 。 

升华 法 ”是 从 气相 生长 晶体 的 基本 方法 。 原 料 在 管 
内 升华 结晶 ,在 管 的 高 温 一 端 被 加 热 升华 成 为 气相 ,然后 
输送 到 温度 较 低 的 另 一 端 ， 凝 结 成 核 生长 。 此 法 又 分 为 
开 管 和 闭 管 两 种 方法 。 ( 张 乐 注 ) 


danjing X shexlan yanshe 
单 晶 X 射线 衍射 (X-ray diffraction by a 
single crystal) 利用 单 晶体 对 和 射线 的 衍射 效应 
来 测定 晶体 结构 的 实验 方法 。 依 照 强度 记录 方式 的 不 同 ， 
可 分 为 照相 法 和 衍射 仪 法 两 类 (参见 彩 图 播 页 第 50 页 ) 。 

照相 法 ”使 射线 作用 在 胶片 上 ， 然 后 测量 底片 上 衍 
射 点 的 黑 度 来 获得 衍射 线 的 强度 数据 ， 根 据 实验 装置 和 
条 件 的 差别 ,又 分 为 多 种 方法 。 

劳 反 照相 法 ”用 连续 波长 的 和 射线 照射 到 静止 不 动 
的 单 晶体 上 ,通常 采用 平板 底片 ,所 摄 得 的 衍射 图 称 为 劳 
厄 图 。 劳 厄 图 常用 来 测定 晶体 的 对 称 性 和 用 于 晶体 的 定 
向 等 。 

转动 照相 法 ” 单 波 长 的 和 射线 垂直 照射 到 不 停 地 转 
动 着 的 单 晶体 上 ， 底 片 卷 成 圆 简 状 并 使 其 轴线 与 晶体 的 
转轴 重合 。 若 转轴 与 晶体 的 某 一 晶 轴 (假定 是 “ 轴 ) 平 行 ， 
则 衍射 线 分 布 在 如 图 1a 所 示 的 一 系列 圆锥 面 上 ,衍射 图 
展 平 后 如 图 1b 所 示 , 图 中 衍射 点 排列 成 一 系列 平行 的 层 


b 展开 图 
图 1 转动 照相 法 衍射 图 


线 。 利 用 转动 图 中 的 层 线 间距 可 算出 晶 格 参数 ( 见 点 阵 )， 
若 晶体 的 “ 轴 与 转动 轴 一 致 , 则 c 轴 长 可 由 下 式 求 得 : 


人 2 
ce- 内 V(G+ 瑟 ) 
式 中 入 为 X 射 线 的 波长 ;7 为 圆 简 形 底片 的 半径 ;gp 为 第 
勾 层 层 线 和 零 层 线 的 距离 。 对 于 结构 简单 的 晶体 ， 转 动 
法 可 用 于 测定 其 晶体 结构 ;但 对 于 较 复杂 的 结构 ， 转 动 
法 就 有 困难 ,这 是 因为 同一 层 线 的 衍射 点 分 布 密集 ,不 利 
于 衍射 点 的 指标 化 和 强度 测量 。 

回 摆 照 相 法 ”实验 条 件 和 装置 与 转动 法 基本 一 样 ， 
差别 在 于 照相 过 程 中 ， 晶 体 只 在 选 定 的 角度 范围 内 来 回 
， 摆 动 。 这 样 可 以 避免 同一 层 线 上 衍射 点 的 重重 。 但 要 摄 
取 多 套 回 摆 图 ， 才 能 收集 完整 的 衍射 数据 。 回 摆 照 相 法 
车 配 上 计算 机 ,自动 测量 衍射 点 强度 和 指标 化 , 则 有 相当 
的 优越 性 。 目 前 广泛 用 于 蛋白 质 的 结构 分 析 ， 与 四 圆 衍 
射 仪 比较 ,可 节省 衍射 实验 的 时 间 。 

韦 森 堡 照 相 法 ”同一 层 线 的 衍射 点 是 由 不 同 晶 面 在 
晶体 转动 的 不 同时 刻 反射 得 到 的 ， 若 在 星体 转动 时 ， 让 
带动 晶体 摆动 的 马达 通过 涡轮 涡 杆 同时 使 底片 圆 简 左 右 


a 层 线 图 


来 回 摆动 ， 就 可 将 原 在 同一 层 线 的 衍射 点 分 开 ， 这 类 方 
法 称 为 运动 底片 法 。 韦 森 堡 照相 法 是 运动 底片 法 的 一 
种 ， 其 装置 如 图 2 所 示 。 晶 体 的 转轴 和 感光 胶片 圆 简 均 


图 2 韦 森 保 
相机 


水 平安 放 , 在 晶体 与 底片 之 间 有 一 个 层 线 屏 ,以 便 将 其 他 
层 的 衍射 线 遮 住 ,只 让 某 一 层 线 的 衍射 线 射 到 底片 上 ,这 
类 衍射 图 如 图 3 所 示 。 
韦 森 堡 图 既 可 用 来 
确定 晶体 的 微观 对 称 性 
和 晶 格 参 数 ， 又 可 较 方 
便 地 进行 衍射 点 的 指标 
化 和 测量 强度 ， 因 而 在 
四 圆 衍射 仪 被 广泛 使 用 
之 前 ， 它 是 测定 晶体 结 
构 的 重要 方法 之 一 。 
单 晶 衍射 仪 法 此 
法 用 射线 计数 仪 直接 记 
录 射 线 的 强度 。 单 晶 簿 
射 仪 有 线性 衍射 仪 、 四 
圆 衍射 仪 和 韦 森 堡 衍射 图 3 书 琳 集 图 
仪 等 ,其 中 以 四 圆 衍射 仪 (图 4, 参见 彩 图 插页 第 50 页 ) 最 
为 通用 。 所 谓 四 圆 是 指 晶体 和 计数 器 藉以 调节 方位 的 四 
个 圆 , 分 别称 为 $ 圆 x 圆 w 圆 和 20 圆 ,$ 贺 是 安装 晶体 


图 4 四 圆 衍射 仪 示意 图 


的 测 角 头 转动 的 圆 ;X 圆 是 支撑 测 角 头 的 垂直 圆 , 测 角 头 
可 在 此 圆 上 运动 ;w 贺 是 使 x 圆 绕 垂直 轴 转 动 的 圆 ,20 
与 4 圆 共 轴 , 计 数 器 绕 着 这 个 轴 转 动 .这 四 个 圆 中 ,w 圆 、 
$ 贺 和 x 圆 用 于 调节 晶体 的 取向 ,使 某 一 指定 的 晶 面 满足 


衍射 条 件 , 同 时 调节 26 圆 ,使 衍射 线 进入 计数 器 中 。 通 常 ， 


四 圆 衍射 仪 配 用 电子 计算 机 自动 控制 和 记录 ， 可 以 精确 
测定 晶 格 参数 ,并 将 衍射 点 的 强度 数据 依次 自动 收集 , 简 
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单 
化 了 实验 过 程 ,而 且 大 大 提高 了 数据 的 精确 度 。 因 此 , 它 
已 成 为 当前 晶体 结构 分 析 中 强 有 力 的 工具 。 
(黄金 陵 ) 
dansaomiao jipufa 
单 扫描 极 谱 法 (single sweep polarography) 
又 称 线性 变 位 示 波 极 谱 法 。 是 一 种 控制 电位 的 极 谱 法 ,其 
特点 是 ， 在 一 个 冬 滴 的 最 后 消失 的 时 刻 ， 当 冬 滴 的 面积 
(4 ) 基 本 上 保持 恒定 的 时 候 ， 将 滴 冬 电极 的 电位 从 一 个 
数值 改变 到 另 一 个 数值 ， 同 时 用 阴极 射线 示波器 观察 电 
流 随 电位 的 变化 ,以 进行 定量 分 析 。 电 位 改变 的 方式 为 : 
E=E—Vt 

式 中 如 为 初始 电位 ;V 为 电位 改变 的 速率 ;t 为 时 间 。 
此 ， 电 极 电 位 是 时 间 的 线性 函数 。 又 因 用 示波器 观察 电 
流 - 电 位 曲线 , 故 称 线性 变 位 示 波 极 谱 法 。 

装置 ”如 图 1 所 示 。 在 含有 被 测 物质 的 电解 池 中 ， 
插 进 两 个 电极 , 一 个 是 滴 冬 电极 , 一 个 是 参 比 电极 (如 甘 
汞 电极 ), 加 上 一 个 随时 间 而 线性 变化 的 直流 电压 , 通过 
电解 池 的 极 谱 电流 在 电阻 尺 上 产生 电压 降 这, 经 放大 后 


图 1 单 扫描 极 谱 装 置 示意 图 


加 到 示 波 管 的 垂直 偏向 板 上 ， 将 电解 池 的 两 个 电极 连接 
在 水 平 偏向 板 上 ， 然 后 在 荧光 屏 上 观察 电流 -电位 曲线 。 
这 里 ， 消 冬 电 极 被 当 作 面 积 恒定 的 电极 使 用 。 仪 器 必须 
符合 以 下 要 求 ， 

@ 必须 装 有 时 间 控 制 器 和 电极 埠 动 器 ,使 滴 采 电极 
泣 下 时 间 为 某 一 定 值 ， 并 在 滴 下 时 间 的 后 期 的 某 一 时 刻 
才 加 上 扫描 电压 ,就 能 使 电极 的 面积 基本 上 保持 恒定 ,把 
滴 秒 电极 当做 面积 固定 的 电极 使 用 。 例 如 ,JP-1 型 示 波 
极 谱 仪 的 滴 下 时 间 为 7 秒 , 在 最 后 2 秒 加 上 电压 (图 2)。 

@ 必须 保持 电极 电位 是 时 间 的 线性 函数 。 由 于 极 谱 
电流 随 电 位 ( 即 随时 间 ) 的 变化 是 非 线性 的 ， 而 且 具 有 电 
流 峰 的 形式 ,即使 外 加 电压 是 线性 的 ,电极 电位 的 变化 仍 
不 是 线性 的 。 因 此 要 有 一 个 补偿 装置 ， 消 除 电流 对 电位 
的 影响 ,保证 电极 电位 的 变化 始终 是 线性 的 。 

@ 必须 补偿 充电 电流 , 滴 汞 电极 上 的 充电 电流 可 用 
下 式 表示 ， 

5 呈 -(E-B) 玫 + 全 

式 中 Pu 为 电量 9 一 0 时 东 滴 的 电位 ;c 为 沉 采 电极 的 电 
容 。 电 位 改变 的 速率 愈 大 , 即 dm/dt 愈 大 ， 充 电 电 流 也 
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图 2 JP-1 型 示 波 极 谱 仪 加 电压 的 
方式 和 记录 电流 的 时 间 
愈 大 , 故 要 有 补偿 充电 电流 的 措施 。 为 了 满足 以 上 要 求 ， 
单 扫描 极 谱 仪 都 有 比较 复杂 的 电子 线路 。 
电流 -电位 曲线 ”电压 扫描 开始 时 , 电极 电位 还 未 达 
到 被 测 离子 还 原 的 电位 ,这 时 的 电流 为 残余 电流 ,形成 极 
谱 波 的 基线 。 当 电位 负 到 被 测 离子 可 以 还 原 时 ， 由 于 电 
极 电位 以 很 快 的 速率 变 负 ， 瞬 息 之 间 冬 滴 表 面 的 被 测 离 
子 都 在 电极 上 还 原 ,离子 浓度 急剧 下 降 , 来 不 及 从 溶液 中 
补充 ,所 以 极 谱 曲线 上 出 现 电 流 峰 。 最 后 ,电流 受 扩散 控 
制 (图 3)。 
对 于 可 逆 电 极 反应 ， 峰 电流 和 遵守 兰 德尔 斯 - 塞 弗 
西 克 方程 式 ; 
记 =kns/?CDY/2m2/3t2 3V 1/? 
式 中 为 常数 ,n 为 电极 反应 的 电子 转移 数 ,C 为 被 测 离 
子 的 浓度 ,D 为 离子 的 扩散 系数 ,V 为 电位 改变 的 速率 ,m 
为 滴 科 电极 中 冬 的 流速 , 嫩 为 电流 峰 出 现 的 时 间 ( 从 冬 滴 
开始 生成 算 起 ) 利用 此 式 可 测定 离子 浓度 。 


‘ 


图 3 单 扫描 极 谱 
法 的 电流 -电位 曲 
线 


E 
对 可 道 电 极 反应 , 峰 电位 Es 与 直流 极 谱 的 半 波 电位 
Ej,( 见 直流 极 谱 法 ) 间 的 关系 是 ; 
E,=E,/,,—1.1 RT/nF 


在 25"C 时 ， 
E,=E,/,—0.028/n 


即 在 还 原 过 程 中 ,Es 比 Eiy; 负 0.028/n 伏 , 在 氧化 过 程 
中 ,也 比 E,,; 2E 0.028/n 傣 s 
将 兰 德尔 斯 - 塞 弗 西 克 方程 式 与 伊 尔 科 维 奇 方 程式 


( 见 直 流 极 谱 法 ) 进 行 比较 ， 对 于 同一 浓度 的 同一 金属 离 
子 , 单 扫描 极 谱 法 得 到 的 峰 电流 和 比 直流 极 谱 法 得 到 的 
极限 扩散 电流 ip 大 得 多 ,而且 V 愈 大 ,i 认 s 也 愈 大 。 当然， 
V 愈 大 ,充电 电流 也 愈 大 。 

单 扫描 极 谱 法 比 直流 极 谱 法 优越 的 地 方 有 ，@ 迅 
速 ,可 直接 在 示 波 管 荧 光 屏 上 指示 电流 ; 四 灵敏 度 高 1 一 
2 个 数量 级 ; @@ 分 辩 力 较 高 。 由 于 极 谱 波 具有 电流 峰 的 
形式 , 两 个 离子 的 半 波 电位 只 要 相差 70 毫 伏 , 就 可 以 分 


开 , 而 直流 极 谱 波 则 需要 100 毫 伏 。 (高 渔 ) 
dantang 
单 糖 (monosaccharides) 多 羟基 醛 或 多 羟基 
酮 ， 分 子 中 除 关 基 (OH) 外 , 还 有 兰 基 ( eo 站 
H 

?50 )。 


单 糖 分 为 两 类 :分 子 中 有 醛 基 的 称 为 醛 糖 ,有 酮 基 的 
称 为 酮 糖 。 单 糖 根据 碳 原子 数 分 为 丙 糖 (三 碳 糖 )、 丁 糖 
(四 碳 糖 )` 戊 糖 (五 碳 糖 )、 已 糖 (六 碳 糖 ) 等 ， 最 高 级 的 单 
糖 含 有 10 个 碳 原子 。 天 然 存 在 的 单 糖 见 表 。 


. 天 然 单 糖 

单 来 源 
L- 阿 拉 伯 糖 豆 科 植物 胶 、 麦 糠 
D- 核 糖 核酸 的 组 成 成 分 .生物 细胞 
D- 木 糖 玉米 已 、 麦 秸 \ 稻 杆 、 甘 燕 潮 
2- 脱氧 -D- 核 糖 脱氧 核糖 核酸 的 组 成 成 分 ,生物 细胞 
D- 半 乳糖 乳糖 ,琼脂 、 脑 的 糖 脂 
D- 葡 萄 糖 蔗糖 纤维 素 、 淀 粉 \. 肝 糖 
D- 甘 露 糖 象牙 果 种 子 等 
D- 阿 洛 糖 豆腐 . 果 苷 
D- 果 糖 蔗糖 、 菊 芋 、 蜂 蜜 
工 - 岩 藻 糖 海洋 藻类 ,海洋 生物 
L- 筷 李 糖 有 毒 的 常 青 芯 花 ,橡树 皮 
D- 甘 露 庚 酮 糖 鳄 李 (一 种 热带 植物 的 果实 ) 
D- 阿 治 庚 酮 糖 多 种 植物 


以 前 奖 粮 、 采 粮 、 半 乳糖 、D- 木 糖 和 工 - 阿 拉 伯 糖 的 量 最 
丰富 。D- 核 糖 和 2- 脱氧 -D- 核 糖 有 着 特殊 的 意义 , 它们 
是 核糖 核酸 RNA 和 脱氧 核糖 核酸 DNA 中 糖 的 组 分 。 单 
糖 含有 多 个 手 性 碳 原 子 ,都 是 光学 活性 化 合 物 ( 见 旋光 异 
构 )。 使 平面 偏振 光 向 左旋 转 的 称 左旋 糖 ,以 ( 一 ) 号 表示 ， 
向 右 旋转 的 称 右 旋 糖 , 以 (+ ) 号 表示 。 


最 简单 的 单 糖 是 丙 糖 ， 即 甘油 醋 和 二 羟基 丙酮 ， 其 


结构 式 为 
CHO CH:OH 
H_(*_oH C 一 0 
Ca.oH dh,on 


D-( 十 )- 站 油 醛 二 产 基 丙酮 


单 糖 的 构 型 醛 糖 的 构 型 甘油 醛 含有 一 个 手 性 碳 
原子 C*, 因 此 ,有 一 对 对 映 体 ,有 旋光 性 。 惯 例 规定 右 旋 
的 甘油 醛 为 D 型 , 即 其 投影 式 中 OH 写 在 C* 右边 , 左旋 
的 甘油 醛 则 为 工 型 ， 其 投影 式 中 OH 写 在 C* 左边 。 单 
糖 的 空间 构 型 ( 见 分 子 的 构 型 ) 由 糖分 子 中 离 痰 基 端 最 远 
处 的 手 性 中 心 上 OH 在 空间 的 位 置 与 甘油 醛 相 比较 而 确 
定 。 如 果 己 糖 中 Cs 上 的 羟基 、 戊 糖 C, 上 的 羟基 与 D- 甘 
油 醛 相同 , 则 为 DD 型 ; 与 L- 甘 油 醛 相同， 则 为 型。 其 
他 单 糖 的 构 型 依 此 类 推 。 所 以 ，D、L 型 是 以 甘油 醛 为 标 
准 的 相对 构 型 ,其 中 了 型 如 下 所 示 ， 


1CHO CH2OH 
H— :on C 一 0 
HO— ‘Ln Ho_C_H 
H— ‘on CHO He- OH 
H— :on H_(_oH H_t_on 
6CH,OH daog dH.ot 


D-(+)- 葡 萄 糖 D-( 十 )- 甘 油 醛 ” D-( 一 )- 果 糖 

糖分 子 中 其 他 各 矶 原子 上 吾 和 OH 在 空间 的 不 同 排 
布 ,又 构成 各 种 单 糖 。 以 6 个 碳 原子 的 醛 糖 为 例 , 它 有 4 
个 不 相同 的 手 性 碳 原子 ， 因 此 有 2*=16 个 立体 异 构 体 。 
通常 ， 醛 糖 的 构 型 都 派生 于 D- 甘 油 醛 和 L- 甘 油 醋 。 例 
如 ，D-(+ )- 甘 油 醛 能 派生 4 种 五 碳 醛 糖 和 8 种 六 碳 醋 
糖 ( 图 1)。 

相应 的 工 型 醛 糖 与 D 型 醛 糖 互 为 对 映 体 ， 这 16 种 
糖 都 是 已 知 的 , 但 只 有 D-(+ )- 葡 萄 糖 、D-(+ )- 甘 露 
糖 、D-(+ )- 半 乳糖 、D-( 十 )- 阿 洛 糖 存在 于 自然 界 , 其 他 
都 是 人 工 合成 的 。 

在 五 碳 糖 中 ,天 然 的 有 DD- 木 糖 和 工 -阿拉 伯 糖 及 D- 
核糖 和 2- 脱氧-D- 核 糖 。 

酮 粮 的 构 型 ”二 羟基 丙酮 HOCH,COCH,OH 是 最 
简单 的 酮 糖 , 不 含 手 性 碳 原子 ; D- 赤 蔡 酮 糖 含有 一 个 手 
性 碳 原 子 。 酮 糖 的 构 型 均 由 D- 赤 众 酮 糖 派 生 。 例 如 ,D- 
赤 众 酮 糖 能 派生 2 种 五 碳 酮 糖 和 4 种 六 矶 酮 糖 ( 图 2)。 相 
应 的 工 型 酮 糖 与 D 型 酮 糖 互 为 对 映 体 。 

半 缩 醛 的 结构 ， 糖 分 子 中 既 有 炎 基 又 有 凑 基 ， 它 们 
彼此 相互 作用 ,形成 半 缩 醛 或 半 缩 酮 。 事 实证 明 , 已 糖分 
子 中 的 醛 基 与 Cs 上 的 羟基 作用 ， 形 成 六 元 环 的 半 缩 醚 
〈 吡 喃 糖 ) : 


A cHO NE 
He-oH Hf—oH 8 一 9-o8 
Ho-9-H 9 Ho 一 9-- Ho-9-H 9 
8 人-o8 HC—OH H 一 人-o8 
H 一 C H 一 C 一 OH H 一 C 
CHIOH CHioH HjOH 
a-D- 葡 萄 吡 哺 糖 D- 葡 萄 糖 ( 醛 型 ) B-D- 葡 萄 吡 哺 糖 


D 系 
D-( 十 )- 甘 油 醛 
CHo ao 
H_(_or pi ee 
H_(_oH 和 
dao CHOH 
D-(— i Da(G= Flat 
‘Ho mo ao ao 
We ed H—C—OH pe 
H—C—OH H—C—OH Ho_d_H HO—C—H 
soH H_d_or H_ Lo H_L_or 
CH.OH Lon bp,on CHOH 
D-( 一 )- 核 糖 D-( 一 "EE D-( ns D-( 一 ln 
Go GHo ao ao [yo bio ero fo 
i HO—C—H H—C—OH pi H_(C_on Ho_d_H H 一 C 一 OH HO—C—H 
ee TY po H—C—OH H—C—OH HO_t_ a HO—C—H 
H—C—OH ol H—C—OH H—C—OH HO_C_H HO—C—H HO_C_H HO_(_H 
HOH es H—C—OH H—C—OH H_(_on :0 H_t_on H_C_oH 
CH2:OH CH,OH CH2:OH CH2:OH daog dao daog bt,on 
D-(+)- D-( 十 )- D-( 十 )- D-(+ )- D-(—)- D=(—)= D-( 十 )- D-( 十 )- 
阿 洛 糖 阿 卓 糖 葡萄 糖 甘露 糖 古 罗 糖 艾 杜 糖 半 乳 糖 塔 罗 糖 
图 1 由 D-( 十 )- 甘 油 醛 派生 的 D- 醛 糖 
ro C 位 痰 基 就 成 为 手 性 碳 原子 , 并 形成 一 对 非 对 映 异 
C—O 构 体 , 称 为 端 基 差 向 异 构 体 ( 见 差 向 异 构 化 ) 。 按 照 惯例 
i 规定 ,如 果 半 缩 醋 碳 原 子 上 的 羟基 与 决定 单 糖 构 型 的 C; 
上 的 羟基 在 同一 侧 的 ， 称 为 % 型 不 在 同一 侧 的 , 则 称 
CH:OH 为 B 型 , 
D- 赤 鞭 了 本 糖 Pie 
| ” 。 单 糖 凡 有 变 旋光 现象 ,其 原因 是 糖 从 一 种 结构 (x 型 ) 
bi oa Lr ol 通过 醛 型 结构 变 为 另 一 种 结构 (B 型 ); 或 者 相反 地 从 B 
型 结构 变 为 % 型 结构 。 当 二 者 浓度 达到 平衡 时 ， 旋 光 不 
C 一 0 C 一 0 
| | 再 改变 。 
二 ee 环 状 结构 的 己 糖分 子 中 的 碳 原子 和 氧 原子 不 在 同一 
H 一 C 一 OH H- C 一 OH 平面 上 ,因此 ， 有 船 式 和 椅 式 两 种 构象 ( 见 分 子 的 构象 )， 
don lon 且 椅 式 构象 比 船 式 构象 稳定 。 葡 萄 吡 喃 糖 主要 以 比较 稳 
D- 忆 曙 交 D- 林 更 定 的 椅 式 构象 存在 
bron Caog ao br,on CHOH CH,OH 
| | HO O O 0 
C 一 0 人 和 和 HO HO OH 
H_L_oH 五 一 C 一 OH HO—C—H EY OH ee 
HO-oH 于 全 OH Ho_(_H Ho_0_a 下 PO 
H 一 C 一 OH 。 H 一 C 一 OH H-C OH H_L_oH 单 糖 的 反应 ” 单 糖 由 多 凑 基 醛 或 多 羟基 酮 组 成 ， 具 
i.on pe Lo LH,oH ”有 醇 兰 基 和 糙 基 的 性 质 ,能 发 生成 酯 .成 栈 、 成 缩 醛 等 反 
D- 阿 洛 酮 糖 。。 DD- 果糖 D- 山 梨 糖 。 D- 塔 格 糖 应 和 闪 基 的 加 成 反应 ， 以 及 在 分 子 内 尝 基 和 羟基 相互 影 


图 2 由 D- 赤 其 酮 糖 派生 的 D- 酮 糖 
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响 而 产生 的 一 些 特殊 反应 。 


与 酸 作 用 ” 戊 糖 或 已 糖 与 强酸 共 热 ， 脱 水 生成 相应 
的 糠 醛 或 羟 甲 基 糠 醛 


ou a 
HCI 
HE 下 
H H OH 


HC 一 一 CH 


+ 乙酰 两 酸 + 甲酸 + CO，+ H;O 


5- 羟 甲 基 糠 醚 

它们 均 能 以 醛 基 与 某 些 酚 类 作用 ， 生 成 有 色 的 缩合 
物 。 与 %- 莹 酚 反 应 生成 紫色 缩合 物 ,利用 这 一 反应 来 鉴 
定 糖 的 存在 , 称 莫 利 西 试验 。 

间 茶 二 酚 和 盐酸 遇 酮 糖 呈 红 色 , 遇 醛 糖 呈 很 浅 颜 色 ， 
称 西 利 万 诺 夫 试验 ,利用 这 一 特性 可 以 鉴别 酮 糖 和 醛 糖 。 

与 碱 作用 “在 弱 碱 作用 下 ,葡萄 糖 、. 果 糖 和 甘露 糖 三 
者 可 以 通过 烯 醇 式 而 相互 转化 ; 在 酶 的 作用 下 ， 生 物体 
内 也 能 进行 类 似 的 转化 ， 


cHO 
| 
HO—C_H 
| 
HO—C_H 
| 
CHO Caor H_C_oH 
| | 
H—C—OH C_oH ECO 
| | 
HO-C-H Ho CH:OH 
H_C_0H ”  H_C_OH = 了 甘 需 糖 
| | CH:OH 
H_C_oH H_C_oH 
| | cC—0 
CH,OH CH,OH | 
D- 葡 苟 糖 1,2- 烯 醇 式 St en 
葡萄 糖 H_C_oH 
Ho 一 oH 
CH'OH 
D- 果 糖 


单 糖 在 强 碱 溶液 中 很 不 稳定 ， 易 分 解 成 各 种 不 同 的 
物质 。 

糖 的 饼 化 和 还 原 ” 单 糖 是 a- 羟 基 醛 或 酮 , 因此 具有 
还 原 能 力 ,很 容易 被 某 些 氧化 剂 氧化 成 酸 。 常 用 的 氧化 剂 
是 土 伦 试剂 和 费 林 试剂 ,前 者 是 银 盐 的 氨 溶 液 ,后 者 是 酒 
石 酸 钾 钠 CNaOOCCH (OH)CH (OH )COOK] 的 铜 络 离子 
的 碱 性 溶液 。 这 些 试剂 与 单 糖 作用 被 还 原 后 ， 即 分 别 生 
成 金属 银 和 和 氧化 亚 铜 。 测 定 氧 化 亚 铜 的 生成 量 即 可 确定 
溶液 中 糖 的 含量 。 

单 糖分 子 中 除 关 基 外 羟基 也 能 被 氧化 。 在 不 同 的 氧 
化 条 件 下 , 单 糖 可 以 被 氧化 成 不 同 的 产物 。 例 如 , D- 葡 萄 


糖 可 被 硝酸 氧化 成 葡萄 糖 二 酸 ， 


qun TooH 
H 一 C 一 OH H—C—OH 
| 
HO—C—H Hwo, HO—C—H 
— 
8 H 一 C 一 OH 
HOH H_C_ or 
| 
CH:OH COOH 
D- 葡 萄 糖 D- 葡 萄 糖 二 酸 


省 水 等 弱 氧 化 剂 对 酮 糖 无 作用 ， 但 在 强 氧化 剂 作用 
下 , 酮 糖 将 在 痰 基 处 断裂 ,生成 两 个 酸 ， 


CEOH 
‘0 COOH 
HO—C—H Io CHOH H—C—OH 
| 。 一 + 
H-¢ OH CoOOH  H-—C—OH 
| 
i hi CH,OH 
CH,OH 


此 外 ， 将 糖分 子 中 相 邻 碳 原子 上 的 羟基 用 高 碘 酸 
HIO, 氧化 发 生 断 裂 反 应 , 也 是 研究 多 糖 结构 的 最 有 用 手 
及 必 一 

单 糖 中 的 关 基 在 众 化 乞 化 反应 中 或 在 钠 示 齐 和 确 氢 
化 钠 等 还 原 剂 作用 下 可 还 原 , 醛 糖 变 成 糖 醇 : 


Pe CH:OH 
| 
5 en 
HO—C—H Hs, 催 化 剂 HO—C—H 
| 或 Na-Hg/H+ | 
五 一 人 ee 
五 一 人 
CHOH CH:OH 
D- 葡 萄 糖 工 - 山 梨 醇 
人 
ET 
H 一 C 一 OH 
CH:OH | 
| H 一 C 一 OH 
C 一 0 | 
| CH:OH 
i Ha:, 仙 化 剂 L- 山 梨 醉 
人 OH 
sa 
CHsOH a 
了 -果糖 H 一 C 一 OH 
[3 I 
CHOH 


D- 甘 露 醇 
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dan 


单 


成 酝 ” 糖 与 碘 甲 烷 或 其 他 甲 基 化 试剂 反应 ,形成 四 
醚 (一 OH 转化 为 一 OCHs), 甲 基 化 反应 已 用 于 低 聚 糖 和 


多 糖 的 结构 测定 中 。 
多 糖 的 羟基 可 用 CHsI 完全 甲 基 化 ， 甲 基 化 的 多 糖 
分 子 通过 水 解 降解 为 甲 基 化 单 糖 : 
CH,OH 
H OH 
H CH = 
一 葡萄 糖 一 O OH H O 一 葡萄 糖 一 
H OH 
CH;OCH, 
HA H 水 解 
一 葡萄 糖 一 0 一 CH; 日/ 人 -0 一 葡萄糖 一 
H OCH， 
CH;OCH,; 
HA OH 
OCH, H GH 
H OCH,; 
甲 基 化 葡萄 糖 


各 种 甲 基 化 单 糖 很 容易 通过 气相 色谱 来 分 离 。 甲 基 
化 单 糖 中 羟基 在 分 子 中 存在 的 位 置 ， 就 是 多 糖 中 糖分 子 
相互 连接 的 位 置 。 一 个 复杂 的 多 糖 的 结构 ， 能 够 通过 申 
基 化 反应 分 析 它 被 水 解 后 得 到 的 单 糖分 子 中 甲 基 的 位 置 
加 以 确定 。 

生成 糖 苦 ” 单 糖 的 半 缩 醛 羟基 容易 与 醇 或 酚 的 羟基 
反应 , 失 水 后 形成 缩 醛 式 衍 生物 ， 通 称 糖苷, 非 糖 部 分 称 
配 糖 体 , 如 果 配 糖 体 也 是 单 糖 , 则 缩合 生成 双 糖 。 由 于 单 
糖 有 c 和 有 型 两 种 ， 生 成 的 糖苷 也 有 % 和 B 两 种 型 式 。 
%- 和 有 b- 甲 基 葡 萄 糖苷 是 最 简单 的 糖 敬 ,天然 的 糖苷 多 为 
B- 型 。 许 多 植物 色素 和 一 些 抗生素 如 链 霉 素 . 红 霉 素 均 为 
糖苷。 

苷 与 糖 的 化 学 性 质 不 同 , 苷 是 缩 醛 ， 而 糖 是 半 缩 醛 ， 
半 缩 醛 很 容易 变 为 醛 式 。 因 此 , 糖 可 有 醛 的 多 种 反应 ,而 
苷 需要 水 解 后 才能 分 解 为 糖 和 配 糖 体 , 所 以 苷 比较 稳定 ， 
不 与 茉 肝 发 生 反应 ,不 易 被 氧化 ,也 无 变 旋 光 现 象 。 

生成 粮 膝 ” 单 糖 的 醛 或 酮 基 可 与 多 种 醛 酮 试剂 反 
应 ,与 产 胺 氨基 脲 、 荃 肝 缩 合成 结晶 状 衍生 物 ,其 中 最 重 
要 的 是 茶 肝 衍 生物 。 一 分 子 糖 可 与 三 分 子 茱 肝 反 应 ， 生 
成 黄色 难 溶 于 水 的 结晶 糖 滕 ,并 各 有 一 定 的 熔点 和 唱 形 ， 
是 鉴别 糖 的 重要 反应 ， 


Cao CH 一 NNHC,H， 
CHOH C 一 NNHC.H， 
| +3C.HNHNH,， 一 > | 
(CHOH); (CHOH); 
CHOH CH,OH 
醛 糖 腾 


+CHNH+NH,+3H,O 
滕 的 生成 不 仅 可 用 来 鉴定 碳水 化 合 物 ， 而 且 更 重要 
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的 是 可 用 来 确定 它们 的 构 型 。C-2- 差 向 异 构 化 的 DD- 
(+ )- 葡 萄 糖 和 D-(+ )- 甘 露 糖 生成 同一 种 滕 ,但 不 影响 
分 子 中 其 余部 分 的 构 型 。 
参考 书目 
D. Barton and W. D. Ollis, Comprehensive Organic 
Chemistry, Vol. 5,Pergamon, Oxford, 1979. 


( 陆 德 培 张 渤 ) 


dant 

单 体 (monomer) 可 与 同 种 或 他 种 分 子 聚合 的 
小 分 子 的 统称 ( 见 聚合 反应 )。 单 体 的 分 子 量 一 般 只 有 几 
十 ,最 多 几 百 ,而 聚合 物 的 分 子 量 可 达 几 千 、 几 万 、 几 十 万 
或 更 大 。 一 个 单 体 分 子 能 与 两 个 或 两 个 以 上 的 分 子 或 分 
子 中 的 官能 团聚 合 ， 以 共 价 键 形式 相连 。 所 能 连接 分 子 
或 分 子 中 官能 团 的 数目 ， 称 为 官能 度 。 单 体 的 官能 度 要 
等 于 2 或 大 于 2。 官 能 度 等 于 2 的 单 体 生 成 线 型 高 分 子 ， 
官能 度 平 均 大 于 2 时 生成 体型 高 分 子 。 

单 体 可 按 聚 合 反 应 的 方式 分 为 两 类 :第 一 类 是 可 进 
行 加 成 聚合 的 单 体 ， 称 为 加 成 聚合 单 体 ( 见 烯 类 加 成 聚 
合 )。 这 类 单 体 又 可 按 结构 的 不 同 分 为 两 种 ，@ 含 双 键 的 
化 合 物 ( 如 CH, 一 CH,); @ 可 开 环 进行 聚合 的 环 状 化 合 


物 (如 [ “”” ”) ). 第 二 类 单 体 是 可 进行 缩合 采 
合 的 单 体 , 称 为 缩合 聚合 单 体 。 这 类 单 体 通过 官能 团 间 的 
缩合 而 结合 成 高 分 子 ,同时 放出 小 分 子 副 产 物 。 例 如 , 乙 
二 醇和 对 蔡 二 甲酸 两 种 单 体 缩合 聚合 成 肥 对 亲 二 甲酸 忆 


二 醋 ， 并 放出 小 分 子 副 产物 一 一 水 。 (加 ” 湾 ) 
dansuanlel 
胆 酸 类 (bile acids) 5B- 胆 烷 酸 的 凑 基 衍生 物 。 


22 
21、20 
“ YY 
2 18 |17 


它 存在 于 动物 胆汁 中 ， 少 数 
以 游离 状态 存在 ， 大 多 数 与 
甘氨酸 或 牛 磺 酸 结合 为 栈 
胺 。 生 物体 内 的 胆 酸 是 从 有 
种 醇 转化 生成 的 。 
天 然 胆 酸 含 1~3 个 凑 
基 , 位 置 除 C, 外 ,还 可 在 C。、 
Ce 胃酸 GD CR 上 Gr 
基 是 w 构 型 ， 其 他 为 x 或 B 构 型 。A/B 环 是 顺 式 并 联 ， 
B/C.C/D 是 反 式 。 在 高 等 动物 的 胆 中 发 现 的 多 是 Cs- 胆 
酸 , 还 有 少数 Ch sw- 胆 酸 ( 表 1)。 一 些 重要 的 Cs- 胆 
酸 见 表 2。 


表 1 Cz1~zs- 胆 酸 


名 称 OH 痪 和 [al。 存 在 
(256B) 三 羟基 类 贷 烷 酸 3a,7a,12a 195 
(25a) 三 羟基 类 举 烷 酸 3a,7a,12a 182 
23- 去 氨 三 羟基 烘 绸 烷 酸 3a,7a,12a 179 


三 凑 基 蛤 毒 胆 省 烯 酸 3a,7a,12a 160 


十 49”" 鳃 鱼 、 蛙 
十 27° 鲍 鱼 、 蛙 
十 39” 痊 晓 

一 13° 日 本 蛤 内 


表 ?2 一 些 重要 的 C:,- 胆 酸 


有 的 甚至 更 大 。 蛋 白质 是 主 
要 的 生命 基础 物质 之 一 。 具 


名 称 OH R CC 六 belp 存在 有 俯 化 作用 的 各 种 酶 和 调节 
生理 机 能 的 某 些 激素 都 是 蛋 
胆 烷 酸 OH 163~164 Ce 白质 。 没有 和 蛋白质 的 作用 ， 
胆 酸 30,70,120 OH 198 +37° 人 , 牛 ”脱氧 核糖 核酸 和 核糖 核酸 的 
石 胆 酸 3a OH 186 十 32.14。 类 二 复制 .信息 的 转录 、 遗 传 密码 
去 氧 胆 酸 。 3a,12a OH 176~178 +55° 人 , 牛 的 翻译 、 高 等 动物 的 自身 免 
笋 去 氧 胆 酸 。 3a,7a OH 119 +11.5"。 ” 猪 牛 . 热 ” 疫 、 呼 吸 氧气 的 传递 都 无 法 - 
熊 去 氧 胆 酸 。 3a,7B OH 203 +57° 熊 、 牛 进行 ,6 此 外 ,皮肤 、 毛 发 等 也 
猪 去 氧 胆 酸 。 3a,6a OH 196~197 +8° 猪 都 是 由 蛋白 质 组 成 的 。 蛋 白 
甘 氨 胆 酸 3a,7a,12a 人 132~134 ”+32.3。 ”和 牛 . 猪 pi 界 重要 的 营养 
牛 胆 酸 3a,7a,12a NHCH,CH'SOH (让 他) 二 38.8。 能 ,和 牛 发 现 1893 年 蛋白 质 首 
次 被 认为 是 天 然 的 含 所 有 机 


胆 酸 盐 是 油脂 乳化 剂 ， 在 肠 中 帮助 油脂 的 水 解 和 吸 
收 。 某 些 胆 酸 还 有 镇 痉 、 健 胃 、 降 低 血 液 中 胆 省 醇 含 量 等 
作用 。 ( 赵 华 明 谢 如 刚 ) 


danzaichun 

胆 省 醇 (cholesterol) 又 称 胆固醇 。 为 一 种 重 
要 的 动物 和 当 酵 ， 分 子 
式 C:7HieO。 存在 于 


Wy 动物 的 脑 、 着 香 和 油 
人 脂 中 ， 为 胆石 的 主要 
.HO 

~ 成 分 。 胆 省 醇 为 白色 


结晶 ; 熔点 148.5°C， 

比 旋 光度 [aj 多 一 39.5° (氯仿); 不 溶 于 水 ， 易 溶 于 有 机 
溶剂 。 通 常 ， 胆 贷 醇 与 胆 煤 醇 、 友 角 荔 醇和 胆 份 -7- 烯 
-38- 醇 共存 。 胆 省 醇 是 乙酸 经 生源 合成 产生 的 ， 在 体内 
可 降解 ， 转 化 为 胆 酸 类 和 省 族 激 素 。 不 少 研究 证 明 ， 体 
内 胆 省 醇 代 谢 发 生 障 碍 时 血液 中 胆 当 醇 含 量 增加 ， 可 导 
致 动脉 硬化 和 胆 结石 等 症 ; 也 有 一 些 学 者 认为 ,血液 中 含 
有 适量 的 胆 省 醇 有 利于 防止 癌症 。 

胆 省 醇 的 胶 态 溶液 在 20 时 受 分 子 态 氧 的 作用 , 可 
以 自 氧 化 ， 生 成 互 为 差 向 异 构 体 的 7- 羟基 胆 当 醇和 7- 
酮 基 胆 华 醇 ;其 水 溶液 经 X 射 线 照 射 后 生成 胆 煤 -3B,5&， 
68- 三 醇和 7- 酮 基 胆 省 醇 : 与 氯 加 成 得 到 5x,68- 二 和 氯 胆 
烷 -3B- 醇 ,其 异 构 体 5x,6x- 二 毛 胆 烷 -38- 醇 却 是 胆 省 醇 
与 二 氯 碘 茶 作用 得 到 的 产物 ; 在 常温 和 和 毛茶 溶液 中 ,5%， 
6ax- 二 毛 胆 烷 -3B- 醇 可 缓慢 地 转化 为 热力 学 稳定 的 5p， 
6Q- 异 构 体 ;将 3- 胆 当 基 氯化镁 氧化 后 水 解 ,产生 胆 当 醇 
与 其 3x- 差 向 异 构 体 的 混合 物 ， 前 者 可 与 毛 地 黄 苷 元 生 
成 沉淀 而 与 后 者 分 离 。 人 体 皮 肤 中 存在 着 7- 去 氢 胆 人 当 
醇 ,紫外线 照 射 后 可 转化 为 维生素 D，,。 

( 赵 华 明 谢 如 刚 ) 

danbaizhi 
蛋白 质 (proteins) 旧称 及 .为 由 多 种 氮 基 酸 结合 
而 成 的 有 机 高 分 子 化 合 物 。 分 子 量 为 6000~1 000 000， 


化 合 物 , 并 在 不 同 的 动物 性 物质 如 血清 白 蛋 白 、 血 纤维 蛋 
白 、 牛 奶 酷 蛋白 中 发 现 蛋白 质 分 子 。1926 年 J. B. 萨 姆 纳 
首先 得 到 结晶 蛋白 质 一 一 脲酶 1955 年 F. 采 格 等 测定 了 
第 一 个 蛋白 质 一 一 胰岛 素 一 一 的 一 级 结构 。60 年 代 ， 中 
国 化 学 家 钮 经 义 、. 汪 认 、 邢 其 毅 等 首先 从 氨基 酸 全 合成 结 
晶 牛 胰岛 素 ,这 是 第 一 个 有 生理 活性 的 人 工 合成 蛋白 质 ; 
S. 穆 尔 和 W. HH. 斯 坦 等 设计 了 氨基酸 分 析 仪 ，P. 埃 德 
曼 设 计 了 蛋白质 自 动 顺序 分 析 仪 。 最 近 ,高效 液 相 色 谱 、 
质谱 、 计 算 机 和 气相 顺序 仪 等 的 应 用 ,使 蛋白 质 结构 的 研 
究 获得 很 大 发 展 。 

1952 年 工 . C. 鲍 林 提出 蛋白 质 构 象 的 假说 ， 认 为 在 
肤 键 中 有 0- 螺旋.B- 折 释 和 B- 转 角 等 。1960 年 J. C. 肯 
德 鲁 等 首次 用 XX 射线 衍射 法 测定 了 蛋白 质 的 晶体 结构 ， 


揭示 了 肌 红 蛋白 的 三 维 空间 结构 ,证 实 了 xk- 螺旋 的 存在 ， 


并 揭示 出 其 二 级 和 三 级 结构 。M. F. 佩 鲁 兹 等 通过 对 血 
红 和 蛋白 结构 的 研究 ， 从 分 子 水 平 阅 明 了 锐 刀 形 贫 血 症 的 
病因 。 中 国 科学 工作 者 对 胰岛 素 三 维 空间 结构 的 研究 达 
到 了 1.2 埃 分 辩 率 的 水 平 ， 最 近 又 研究 了 天 花粉 蛋白 的 
空间 结构 。( 人 参见 彩 图 插页 第 66 页 ) 

分 类 蛋白质 的 种 类 繁多 ， 按 分 子 形状 可 分 为 球 蛋 
和 白 ( 如 免疫 球 蛋白 , 肌 红 蛋白 等 )、 纤 维 蛋白 (如 肌肉 的 结 
构 有 蛋白, 胶原 蛋白 、 弹 性 蛋白 等 ); 按 蛋白 质 功能 可 分 为 活 
性 蛋白 (如 酶 激素 蛋白 等 )、 非 活性 蛋白 (如 胶原 蛋白 、 角 
蛋白 ,弹性 蛋白 等 ); 按 化 学 组 成 可 分 为 简单 蛋白 和 结合 
蛋白 (又 称 复合 蛋白 ) 两 大 类 ,简单 蛋白 仅 由 多 肤 链 组 成 ， 
结合 蛋白 除 含 有 多 肽 链 外 ， 还 有 非 蛋白 部 分 如 核酸 、 脂 
肪 、 糖 ` 色 素 和 金属 络 合 离子 ( 见 配 位 化 合 物 ) 等 。 

结构 氨基 酸 是 蛋白 质 结构 的 基本 单位 ， 常 见 的 有 
20 种 氨基 酸 , 都 是 L-0- 和 氨基酸 。 它 们 按 一 定 顺 序 以 酰胺 
键 ( 即 肘 键 ) 形 式 首尾 缩合 ,连接 成 一 条 或 几 条 多 肽 链 ,每 
条 链 称 为 亚 基 , 链 与 链 之 间 由 共 价 键 或 乞 键 相 联 , 有 时 也 
结合 糖 类 、 脂 类 、 核 酸 等 分 子 , 具 有 复杂 的 三 维 空间 结构 ， 
含有 碳 \ 氢 、 氧 \ 氮 ,大 都 含有 硫 , 有 时 还 含有 磷 和 金属 等 。 

一 级 结构 ”或 称 化 学 结构 。 是 指 蛋 白质 中 以 共 价 键 
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相连 的 氨基 酸 的 排列 顺序 。 蛋 白质 一 级 结构 通 式 如 上 。 
目前 已 揭示 出 一 级 结构 的 蛋白 质 已 有 1 000 多 个 ,其 中 
最 大 的 为 APO-B100 蛋白 质 (由 4 536 个 氨基 酸 残 基 组 
成 )。 由 于 核酸 结构 分 析 技 术 最 近 的 迅速 发 展 ,已 经 可 按 
三 联 密码 ( 见 核酸 )， 从 已 知 的 核酸 结构 中 直接 翻译 出 蛋 
白质 的 结构 中 国 目前 已 揭示 出 绿豆 胰 蛋 白 酶 抑制 剂 (72 
个 氨基 酸 残 基 ) 和 引产 中 药 天 花粉 蛋白 (234 个 氨基 酸 残 
基 ) 的 一 级 结构 。 

二 级 结构 ” 指 多 肽 链 主 链 骨 架 中 的 若干 肽 段 ， 各 自 
以 链 内 的 氢 键 联系 , 沿 着 某 个 轴 盘 旋 或 折 释 ,从 而 形成 有 
规则 的 构象 ,如 %- 螺 旋 、.B- 折 又 和 B- 转 角 等 。 

三 级 结构 ”多肽 链 在 二 级 结构 的 基础 上 ， 由 于 相隔 
较 远 的 氨基 酸 残 基 侧 链 的 相互 作用 ， 发 生 范 围 广泛 的 盘 
旋 和 折 释 ， 从 而 产生 特定 的 三 维 空间 结构 。 

四 级 结构 “各 个 亚 基 在 低 聚 蛋白 中 的 空间 排 布 和 亚 
基 之 间 的 相互 作用 。 这 里 不 考虑 亚 基本 身 的 构象 。 由 相 
同 亚 基 构成 的 四 级 结构 叫 均一 的 四 级 结构 ， 由 不 同 亚 基 
构成 的 四 级 结构 叫 非 均一 的 四 级 结构 。 

变性 ”蛋白质 分 子 受 某 些 物 理 因 素 ( 如 热 、 紫 外 线 、 
超声 波 、 高 压 等 ) 和 化 学 因素 (如 酸 、 碱 有 机 溶剂 .重金 属 
盐 类 、 尿 素 、 肽 、 表 面 活性 剂 等 ) 影 响 , 引 起 蛋白 质 分 子 二 、 
三 .四 级 结构 的 异常 变化 ,从 而 导致 生物 活性 的 丧失 和 物 
理 、 化 学 性 质 的 异常 变化 。 

变性 可 分 可 道 和 不 可 首 两 种 。 可 首 变性 是 指 除 去 变 
性 因素 后 蛋白 质 构象 可 以 恢复 原状 的 ， 如 加 尿素 和 县 等 
可 引起 蛋白 质变 性 ， 除 去 尿素 和 股 后 蛋白 质 构象 即 可 恢 
复原 状 。 不 可 逆 变 性 是 指 除去 变性 因素 后 蛋白 质 构 象 不 
能 恢复 原状 ,如 加 热能 使 蛋白 质变 性 ,除去 热 后 蛋白 质 构 
象 不 能 恢复 原状 。 

人 工 合成 ”20 世纪 60 年 代 , 中 国 化 学 家 从 氨基 酸 人 


工 全 合成 具有 生理 活性 的 蛋白 质 一 一 结晶 牛 胰岛 素 一 一 
和 **C 标记 的 牛 胰岛 素 。( 参 见 彩 图 插页 第 67 页 ) 
( 金 普 炜 ”未 仕 钛 ) 


danbalzhi jingti huaxue 

蛋白 质 晶体 化 学 (crystal chemistry of pro- 
tein) 研究 蛋白 质 晶 体 结构 的 物理 化 学 分 支 学 科 。 
蛋白 质 分 子 是 由 上 百 或 更 多 的 %- 氨 基 酸 作为 单 体 缩合 
而 成 的 多 肽 ( 见 肽 ) 链 构成 的 。 能 构成 蛋白 质 中 多 肽 链 的 
4- 氨 基 酸 总 共有 20 种 -氨基 酸 。 通 过 它们 不 同 的 组 合 
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Rn 和 排列 形成 氨基 酸 顺 序 不 同 的 多 肽 

一 CNH_C 一 COOH ” 链 ， 然后 这 些 多 肘 链 进一步 通过 交 
联 构成 千 万 种 蛋白 质 分 子 。 

多 肽 链 的 氨基 酸 顺 序 及 其 交 联 


的 位 置 代表 和 蛋白质 分 子 的 一 级 结 
构 。 
Rn 在 一 级 结构 的 基础 上 ， 有 蛋白 质 
分 子 中 的 多 肘 链 按 一 定 的 方式 在 空 
间 分 布 ， 形 成 二 级 和 三 级 立体 结 
构 等 。 
L- 务 基 酸 、 多 肽 儿 和 二 硫 桥 ”蛋白质 分 子 是 一 个 由 
a- 氮 基 酸 单 体 相互 缩合 而 成 的 多 肽 分 子 ( 图 1)。 


图 1 多 肽 分 子 


其 中 每 个 氨基 酸 缩 合 后 残留 的 部 分 称 为 氨基 酸 残 
基 。 


H O H 0O 
‘HN bb-o Nit 
上 
c- 氨 基 酸 氨基 酸 残 基 


多 肽 分 子 中 前 一 个 残 基 中 关 基 碳 原 子 与 后 一 个 残 基 
中 的 氨基 氨 原 子 之 间 形 成 一 个 肽 链 。 多 肽 分 子 以 氨基 端 
为 头 ,而 以 羧基 端 为 尾 。 

组 成 蛋白 质 分 子 的 a- 氨 基 酸 都 是 工 - 异 构 体 ， 其 绝 
对 构 型 见 图 2 。 每 个 氨基 酸 或 
其 残 基 中 羧 酸根 a 位 上 的 碳 原 
子 Cs 直接 与 氨 原 子 、 氨 基 和 
侧 链 RR 基 相 连 。 在 L- 异 构 体 
中 ,从 Ca 向 R 看 时 , 按 顺 时 针 
顺序 排列 是 吾 .NH3 和 COO-。 


存在 于 蛋白 质 分 子 中 的 20 种 
氨基 酸 各 以 其 侧 链 R 基 而 相 
be i 
氨基 酸 的 名 称 及 其 R 基 表 示 如 下 : 
| 1 CH 下 
H CH; HasC CHs CH 
Hi3C” ~CHi 
甘氨酸 (G1y) 丙 氨 酸 (Ala) ” 纺 氨 酸 (Val) 亮 氨 酸 (Leu) 
H-C-CHs 
1 | Ha 
CH; H CHs 
异 亮 氮 酸 (Jle) 丝氨酸 (Ser) 苏 氨 酸 (T hr) 


| 
CH， 


OO 


Ps 


| | 
CH， 
C CH2 
dH CH; 
N” | 
OH H 


苯 丙 氨 酸 (Phe) 酷 氮 酸 (Tyr) ” 色 氨 酸 (Trp) 赖 氮 酸 (Lys) 
1 
i 
| 
cH; CH， CH 
H 
| ft 一 ca js 
i "HNNCNH 
C=NH}: H 
| 
精 氨 酸 (Arg) 组 氨 酸 (His) 天 冬 氨 酸 (Asp) 
CH I CH 
2 CH; | 2 
H; | CH， 
CG 0 ~NH C 
07 ~o- 0 、NH， 
谷 氨 酸 (Glu) 天 冬 酰 氨 酸 (Asn) 谷 氨 酰 氮 酸 (G1n) 
1 
fi 
9 1 ‘HsN—0—H 
1 H:C、 CH; 
SH CH， ~cf 
半 胱 氨 酸 (Cys) 蛋氨酸 (Met) 膊 氮 酸 (Pro) 


甘氨酸 的 R 基 为 一 个 氢 原 子 ， 而 其 他 氨基 酸 的 R 基 分 别 
为 脂肪 侧 链 、 带 羟基 的 脂肪 侧 链 、 带 芳香 环 的 侧 链 、 碱 性 
侧 链 、 带 羧 酸 基 的 侧 链 、 带 酰胺 基 的 侧 链 和 含 硫 侧 链 等 。 
膊 氨 酸 的 侧 链 是 一 个 两 二 基 (一 CH 一 CH, 一 CH 一 ), 一 
端 与 C。 相连 , 另 一 端 则 与 且 氨 酸 中 氨基 的 氮 原 子 相连 ， 
形成 一 个 五 元 环 , 并 使 其 中 氨基 成 为 一 个 仲 氨 基 , 而 在 其 
他 氨基 酸 中 都 是 伯 氢 基 。 这 样 ， 且 氨 酸 缩合 到 多 肽 中 后 


H O 
| | 
所 得 残 基 在 氨 原 子 上 已 无 毛 原 子 ， 即 i -= 


HC CH, 
pA 
CH, 
且 氨 酸 的 这 个 特点 对 多 肽 链 的 立体 结构 很 有 影响 。 
多 肽 链 链 内 或 链 间 的 两 个 半 胱 氨 酸 可 以 通过 氧化 作 
用 形成 二 硫 桥 。 二 硫 桥 使 多 肽 链 内 不 同 部 分 或 链 间 形成 
交 联 : 


图 3 牛 胰岛 素 分 子 的 一 级 结构 


HH oO H H Oo 
-和 
bs 局 
SH ; 

SH 5 
Lm, tn, 
_N_L_c- ， 
下 二 目下 


蛋白 分 子 内 各 个 多 肽 链 中 氢 基 酸 的 顺序 及 其 中 二 硫 
桥 的 位 置 称 为 它 的 一 级 结构 ， 图 3 示 出 1955 年 F. 桑 格 
测定 出 的 牛 胰岛 素 分 子 的 一 级 结构 。 牛 胰岛 素 分 子 由 
21 肽 的 A 链 和 30 肽 的 B 链 ,通过 三 个 S 一 S 桥 形成 。 中 
国 化 学 工作 者 已 于 1965 年 按 这 个 一 级 结构 合成 出 结晶 
胰岛 素 。 
， 雪白 质 分 子 的 结构 层次 ”蛋白 中 的 多 肽 链 往 往 不 是 
一 个 如 图 4 所 示 完 全 伸展 的 链 。L. C. 鲍 林 和 R. B. 科 


图 4 完全 伸展 的 多 肽 链 
里 曾 由 氨基 酸 、 小 肽 和 有 关 化 合 物 晶体 结构 的 测定 中 归 
纳 了 肽 键 的 键 长 . 键 角 等 。 链 中 肽 键 N 一 C 的 键 长 为 1.32 
埃 , 具有 40 多 的 双 键 成 分 ， 与 周围 四 个 键 是 共 面 的 ， 且 
N 一 H 和 C 一 9 具有 反 式 构 型 。 肽 键 因 具 双 键 成 分 而 无 
旋转 的 自由 ， 但 它 周 围 的 每 个 Ce 原子 与 相 邻 两 个 肽 键 
中 的 所 和 碳 原子 所 形成 的 Ce 一 N 和 Co 一 C 单 键 都 具有 
较 大 的 回旋 余地 ， 从 而 一 个 多 肽 键 可 能 存在 于 不 计 其 数 
的 构象 或 立体 结构 中 ， 其 中 有 些 构象 使 未 成 键 原子 间 形 
成 较 多 较 强 的 乞 键 并 产生 其 他 能 使 整个 分 子 趋 于 稳定 的 
相互 作用 。 | 

图 5 中 示 出 决定 多 肽 链 构象 的 每 个 Cs 原子 参与 
的 Ce 一 N 和 Co 一 C 单 键 旋转 角 $ 和 yw。5w 和 yy 为 180° 
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时 ,给 出 完全 伸展 的 构象 , 当 $ 和 都 为 0" 时 ,将 使 左 方 
肽 中 的 N 一 了 与 右 方 肽 中 的 C 一 9 互相 接触 (图 6 )。 角 
$ 和 以 Ca 给 出 的 顺 时 针 方 向 为 正 。 多 肽 链 中 的 N 一 H 


© @ 
© 

@ NO (~ 
和 C 一 0 基 团 当 参与 形成 较 强 的 氢 键 时 , 氢 键 N 一 H.…0 
长 度 约 为 2.80 埃 ， 而 N-> 阳 与 N>0 之 同 的 交角 不 超 
过 85" 。 

多 及 链 中 诸 残 基 的 Cs 原子 车 具有 相同 的 入 角 ， 
则 势必 形成 一 种 周期 结构 ， 而 有 些 $ 和 角 可 使 这 样 的 
结构 中 形成 充分 的 氢 键 ,以 增强 结构 的 稳定 性 ,这 样 的 结 
构 称 为 多 肽 链 的 二 级 结构 . 鲍 林 和 科 里 在 1951 年 根据 化 
学 键 理 论 和 晶体 结构 数据 ,为 多 肽 链 推 引出 w- 螺 旋 和 B- 
折 矢 片 两 种 二 级 结构 。 其 中 所 有 的 N 一 H 和 C 一 0 基 团 
都 相互 形成 了 较 强 的 氮 键 。o- 螺 旋 体 中 与 每 个 残 基 的 $ 
和 * 约 为 ~ 60* 和 一 40*。 这 样 得 出 的 是 一 个 如 图 7 所 示 
的 每 转 含有 3.6 个 残 基 的 右手 螺 放 体 ， 其 中 第 个 残 基 
的 N 一 H 与 链 内 第 (n 一 4) 个 残 基 的 C0 形成 了 较 强 的 
气 键 

另 一 种 重要 的 二 级 结构 为 B- 折 茧 片 ,其 中 每 个 残 基 
的 省 和 少 都 接近 180* ,从 而 有 近 于 伸展 的 多 肽 链 。 图 8 
所 示 的 这 种 二 级 结构 中 链 间或 链 自 之 间 的 N 一 H 和 C 一 O 
基 团 也 都 形成 了 较 强 的 氢 键 。 

这 样 的 二 级 结构 以 或 大 或 小 的 含量 ， 相 当 广泛 地 存 
在 于 各 种 球 蛋 白 和 纤维 蛋白 中 。 在 功能 变化 多 端的 球 蛋 
白 分 子 中 ， 结 构 还 有 更 高 的 层次 。 这 两 关 周 期 结构 并 不 
员 穿 在 整个 多 肽 链 中 ,而 存在 于 某 些 分 民 中 。 这 样 ,多肽 
链 折 丰 成 球形 的 三 级 结构 ,并 进一步 决定 其 特异 的 功能 。 
在 血红 蛋 自 中 三 级 结构 作为 一 个 亚 基 ， 而 若干 亚 基 还 可 
形成 一 个 四 级 结构 。 前 已 提 及 ,20 种 氨基 酸 的 侧 链 各 不 
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图 6 旋转 角 的 方向 


相同 ， 其 中 有 非 极 
性 的 疏水 基 团 ， 而 
极 性 侧 链 还 有 碱 性 
和 酸性 之 分 。 侧 链 
间 以 及 与 其 他 分 子 
间 ， 存 在 着 相互 作 
用 ， 这 不 能 不 对 基 
于 主 链 上 N 一 和 
C 一 O 间 氢 键 形 成 
的 二 级 结构 周期 性 
有 所 干扰 。 至 于 及 
氢 酸 残 基 在 主 链 上 
因 只 有 仲 氨基 ， 无 
从 参与 氨 键 的 形 
成 , 势必 使 %- 螺 旋 
这 样 的 二 级 结构 难 
以 为 继 。 

红 息 和 白 的 高 级 
结构 及 其 载 气 功能 
肌 红 蛋白 和 血红 和 蛋 
白 晶体 不 难 培 养 。 
在 它们 的 衍射 图 
上 ， 衍 射 点 数 以 万 
计 。 应 用 重 原子 同 
晶 置 换 法 ， 可 以 解 图 7 右手 螺旋 体 
决 周 相 问 题 。 它 们 的 结构 测定 工作 终于 从 1957 年 起 开 
始 突破 。 结 构 晶 体 学 对 我 们 理解 蛋白 的 结构 和 功能 作出 
了 决定 性 的 贡献 ,迄今 为 止 , 它 仍 为 完整 地 揭示 蛋白 三 维 
结构 的 唯一 途径 。 


图 8 多肽 链 中 的 氢 刍 
: 表示 氢 刍 


鲸 肌 红 蛋白 含 一 个 146 肽 。 它 的 三 维 结构 见 图 9。 从 
图 可 见 蛋白 分 子 中 的 结构 层次 。 肌 红 蛋 白 中 x- 螺 旋 体 含 
量 高 达 75 多 。 分 子 共有 八 段 《~ 螺旋 ,其 中 有 四 有 段 中 断 于 
分 子 所 含有 的 四 个 且 氨 酸 残 基 。 所 得 结果 证 实 , 肽 键 确实 


图 9 鲸 肌 红 蛋 白 的 三 维 结构 


都 具有 共 面 和 反 式 的 构 型 。 三 级 结构 的 整体 内 外 明显 有 
别 ， 内 向 的 全 是 非 极 性 或 疏水 残 基 ， 而 外 向 的 都 是 极 性 
残 基 。 

肌 红 蛋白 还 含 一 个 血红 素 分 子 ， 处 在 多 肽 链 盘 成 的 
一 个 沟 中 , 起 着 活性 部 位 的 作用 (图 10) 。 分 子 中 央 平 面 


远 侧 组 氨 酸 


O ,结合 的 第 六 配 位 位 置 


图 10 肌 红 蛋白 的 结构 


两 侧 各 有 一 个 组 氨 酸 残 基 ， 近 侧 的 一 个 占 第 五 配 位 ， 而 
远 侧 的 靠近 留 给 氧 分 子 的 第 六 配 位 。 。 
肌 红 蛋白 为 什么 要 一 个 146 肽 来 陪伴 血红 素 ? 这 里 
有 两 个 问题 要 澄清 。 首 先 ， 若 没有 多 肽 链 ， 则 血红 素 分 
子 很 容易 互相 接近 , 夹 住 一 个 氧 分 子 ,使 自身 中 的 Fe(I) 
氧化 成 Fe( 夏 ), 从 而 在 第 六 配 位 上 只 结合 HO 而 不 能 结 
合 9: 分 子 。 其 次 ,血红 素 与 一 氧化 碳 的 结合 比 与 氧 的 结 
合 要 强 25 000 倍 , 是 因为 一 氧化 碳 不 象 氧 那样 斜 着 与 铁 
成 键 。 在 肌 红 蛋 白 中 ， 由 于 多 肽 链 提 供 的 远 侧 组 氨 酸 的 
作用 ,迫使 一 氧化 碳 也 要 斜 着 成 键 。 这 样 , 它 与 血红 素 的 


全 


结合 就 只 比 氧 强 200 倍 了 (图 11) 。 
晶体 中 的 肌 红 蛋白 结构 会 不 会 与 溶液 或 活体 中 的 很 
不 一 样 ? 将 溶液 、 活 体 和 晶体 中 肌 红 蛋白 的 活性 、 吸 收 
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图 11 肌 红 蛋白 与 血红 素 的 结合 


光谱 、x- 螺 旋 含 量 加 以 对 比 , 即 可 打消 这 个 顾虑 。 另 外 ， 
海豹 的 肌 红 蛋白 和 鲸 的 肌 红 蛋白 晶 型 很 不 一 样 ， 但 高 级 
结构 都 很 一 致 ， 从 而 说 明 这 个 具有 活性 的 三 级 结构 的 唯 
一 性 。 

血红 蛋白 由 四 条 多 肽 链 组 成 ,记号 为 xzp:。 它 们 各 与 
血红 素 结合 ， 形 成 四 个 亚 基 。 四 个 亚 基 聚集 在 一 起 的 方 
式 称 为 四 级 结构 。 亚 基 之 间 残 基 的 顺序 都 有 些 差 别 ， 但 


高 级 结构 很 相似 。 ( 唐 有 祺 ) 
danbaizhi xianwei 
蛋白 质 纤维 〈protein fibre) 从 天 然 蛋 白质 


制 成 的 性 质 类 似 羊毛 的 纤维 。1866 年 英国 的 E. E. 休 斯 
成 功 地 从 动物 胶 制 出 了 有 蛋白质 纤维 。 他 把 动物 胶 溶 于 乙 
酸 制 成 纺 丝 胶 液 ,在 硝酸 酯 的 水 溶液 内 凝固 和 抽 丝 ,然后 
用 亚 铁 盐 溶液 使 丝 条 脱 硝 ， 再 经 后 加 工 而 得 到 纤维 。 后 
来 ,又 有 人 从 乳 酷 素 制 出 了 蛋白 质 纤维 , 但 都 没有 进入 工 
业 化 生产 。 直 到 1935 年 ,意大利 的 费 雷 蒂 才 用 牛乳 内 提 
取 的 乳 酷 素 制 成 人 造 羊毛 ,商品 名 Lanital。 

蛋白 质 纤维 在 化 学 组 成 和 结构 上 都 与 羊毛 一 样 ， 它 
们 都 是 复杂 的 缩 氨 酸 高 分 子 , 只 是 含 硫 量 略 低 于 羊毛 。 它 
的 弹性 、 亲 水 性 和 染色 性 酷似 羊毛 。 从 纤维 的 表 观 上 很 
难 与 羊毛 区 分 ， 在 某 些 性 质 上 甚至 还 优 于 羊毛 。 例 如 羊 
毛 在 洗涤 时 会 剧烈 皱 缩 ,容易 受 虫 蛙 ,但 蛋白 质 纤 维 在 水 
洗 时 却 不 皱 缩 ,大 多 数 品种 不 受 虫 性 ， 容 易 保 存 : 蛋 白质 
纤维 的 缺点 是 不 如 羊毛 柔软 ,保暖 性 略 差 。 

工业 生产 蛋白 质 纤维 的 原料 主要 有 和 乳 酷 素 、 花 生 蛋 
和 白 \ 大 豆 蛋白 和 玉 唱 乘 蛋 白 等 。 ( 方 柏 容 ) 


dan 
氨 (nitrogen) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 N， 原 
子 序 数 7, 原 子 量 14.006 747, 属 周期 系 7 A 族 。 
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dan 


氧 
尖 \ 


发 现 1772 年 由 瑞典 药剂 师 C. W. 含 勒 和 英国 化 
学 家 D. 卢 瑟 福 同 时 发 现 ， 后 由 法 国 科 学 家 A. -L. 拉 瓦 
锡 确定 是 一 种 元 素 。nitrogen 来 源 于 希腊 文 nitre, 原 意 
是 “ 硝 石 ”。 

存在 ， 氢 在 地 壳 中 的 含量 约 为 0.004 6% (重量 ), 自 
然 界 中 绝 大 部 分 的 氮 ， 以 单质 分 子 N, 的 形式 存在 于 大 
气 中 , 氮气 占 空气 体积 的 78%。 动 植物 体 中 也 都 含有 元 
素 氮 ， 它 是 有 机 生命 的 重要 组 成 部 分 。 氨 的 最 重要 的 矿 
物 是 硝酸 盐 , 如 南美 洲 智利 的 硝 石 NaNO,。 所 有 两 种 天 
然 同位 素 ， 氨 14 和 部 15， 其 中 氮 14 的 同 位 素 丰 度 为 
99.625% 。 

物理 性 质 单质 氮 在 常温 常 压 下 为 一 种 无 色 、 无 自 
气体 ， 熔点 一 209.86C, 沸点 一 195.8%C， 气体 密度 
1.250 46 克 / 升 (0YC ,1 大 气压 ) ,临界 温度 一 146.95°C, 临 
界 压 力 33.54 大 气压 。 

化 学 性 质 ” 氨 分 子 是 由 两 个 氮 原 子 组 成 的 ， 特 别 稳 


定 。 每 个 氮 原 子 有 三 个 自 旋 平行 的 2p 电子 。 实 验 表明 ， 


氮 分 子 中 所 有 的 电子 在 分 子 轨道 中 均 是 成 对 的 。 两 个 氮 
原子 间 生 成 一 个 o 键 、 两 个 7 键 ( 见 共 价 键 )， 所 以 氮 分 
子 是 很 稳定 的 。 氮 分 子 的 离 解 能 为 225.1 千 卡 / 摩 尔 。 
因为 氮 分 子 的 反应 活化 能 很 高 ， 在 通常 条 件 下 ， 它 对 许 
多 反应 试剂 是 惰性 的 ,但 是 氮 分 子 的 稳定 性 也 是 相对 的 。 
例如 ， 一 些 植 物 的 根瘤 上 的 固氮 菌 能 在 常温 常 压 下 把 氨 
分 子 转化 为 氮 的 化 合 物 。 

氮 的 电子 构 型 为 1s?2s?2p?, 氮 与 其 他 元 素 化 合 时 ,可 
以 表现 为 一 3、 一 2、 一 1、 十 1、 十 2、 十 3、 十 4 和 十 5 氧化 
态 。 其 中 主要 的 氧化 态 是 一 3、+3 和 +5。 各 种 氧化 态 
的 所 化 合 物 见 表 ， 表 中 开 为 卤素 。 在 某 些 氨 的 二 元 化 合 


各 种 氧化 态 的 氨 化 合 物 
氧化 态 化 合 物 
+5 Ns0;、,HNO;、 硝 酸 盐 
+4 NO% 
+3 NaO:、 亚 硝酸 盐 、HNO:、NOX、NXs 
十 3 NO 
+1 NO 
0 N; 
—1/3 HN;、 释 所 化 物 
一 工 NH2OH 
一 2 NH, 
一 3 NHs、 铵 盐 、 酰 胺 


物 中 ,有 N’” 离子 存在 。N:- 离子 只 能 存在 于 干 态 中 , 若 
遇 水 会 立即 水 解 ,如 ， 
MgsN,+6H,0—>3Mg(OH),+2NH; 

在 大 多 数 氮 的 化 合 物 中 ， 氮 是 以 共 价 键 与 其 他 元 素 
结合 的 。 在 正 氧化 态 中 硝酸 和 硝酸 盐 是 最 稳定 的 化 合 物 ; 
而 在 负 氧 化 态 中 NH+ 和 NH, 都 是 最 稳定 的 。 在 高 温 高 
压 并 有 催化 剂 存 在 下 ， 氛 和 和 氢 作 用 生成 氢 ， 

Ni+3Hs—>2NHs 
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化 合 物 ”@ 氧 化 物 氮 的 电 负 性 为 3.04, 低 于 氧 。 氮 
与 氧 反 应 时 可 生成 不 同 的 氧化 物 ， 如 乞 化 二 务 N:O、 一 
氧化 氮 NO、 二 和 氧化 气 NO:、 三 和 氧化 二 和 氮 N:O:、 四 和 氧化 
二 乞 N2O4、 五 乞 化 二 乞 N:Os。 除 N,Os 外 ， 其 余 氨 的 氧 
化 物 在 室温 下 都 是 气体 。 一 氧化 氮 是 无 色 气 体 ， 可 溶 
于 水 ， 但 无 化 学 反应 。N,0, 不 稳定 , 在 常 压 下 即 分解 为 
NO 和 NO,。N,0, 是 亚 硝 酸 栈 ， 溶 于 水 即 生成 亚 碘 
酸 。 亚 硝酸 是 一 种 弱酸 ， 很 不 稳定 ， 易 发 生 上 化 反应 。 
亚 硝酸 盐 很 稳定 , 除 硝酸 银 外 , 其 他 亚 硝酸 盐 易 溶 于 水 ， 
亚 硝 酸 盐 有 毒 , 是 致癌 物质 。 亚 硝酸 及 其 盐 类 是 既 有 氧化 
性 又 有 还 原 性 的 物质 .NO: 为 红 棕色 气体 ,在 低温 下 容易 
转化 为 无 色 的 N20。 随 着 温度 的 升 高 ,N,O, 转化 为 NO， 
的 可 能 性 增 大 。NO, 溶 于 水 ,生成 硝酸 和 亚 硝酸 。N,O。 
为 白色 固体 ， 很 不 稳定 ， 能 发 生 爆 炸 性 分 解 ， 溶 于 水 可 
得 硝酸 。 

@ 龟 化 物 为 氨 与 电 负 性 比 它 小 的 元 素 形 成 的 二 
元 化 合 物 。 在 金属 中 ， 锂 在 常温 下 即 与 所 直接 化 合 : 

6Li+ Ns—>2LisN 
而 IA 族 金 属 要 在 高 温 下 才能 与 氮 作 用 ， 如 : 
3Ca+ N:—>Ca;sN, 
过 渡 金 属 久 、 包 、 钢 、 铬 、 欠 、 钒 、 铬 \ 钼 、 钨 、 鳃 在 高 温 下 也 
可 生成 氮 化 物 。IA 族 金属 与 氮 直 接 反 应 ， 生 成 租 气 化 
物 , 受 热 后 分 解 成 氮 化 物 NasN 、KsN 、RbsN 等 。400°C 时 
这 些 氮 化 物 分 解 为 所 和 相应 元 素 ,它们 与 水 蒸气 作用 , 放 
出 务 ,并 生成 金属 氢 氧 化 物 ,如 : 
KN+3H.0—>3KOH+NH; 

氮 也 可 与 一 些 化 合 物 作用 ,如 ， 


CaC, 十 NE CaCN;, 十 G 


NasCOs+4C+ Ni”2NaCN +3CO 


使 0.1 一 2 毫米 汞 柱 压力 的 氮气 通过 高 压 放 电 管 时 , 它 就 
部 分 地 变 成 活化 的 不 稳定 状态 , 称 为 活化 氮 N?, 活化 所 
比 通常 氮 活 泼 性 更 大 : 


6Na+N,*- 1 oNasN 
2NO+N,*_ >2N,+0, 
HC=CH+ N,*— >2HCN 


@ 分 子 氮 配合 物 ”部 分 过 渡 金 属 有 与 氮 形 成 配合 
物 ( 见 配 位 化 合 物 ) 的 能 力 。 在 这 些 配合 物 中 ， 一 个 氮 原 
子 的 电子 对 与 金属 受 体 轨道 形成 的 配 键 是 很 弱 的 。 反 过 
来 ,金属 电子 反馈 到 氨 分 子 的 受 体 轨道 上 ， 加 强 了 配 体 
和 人 金属 之 间 的 键 合作 用 。 这 对 许多 不 饱和 配 体 的 配合 物 
来 说 是 重要 的 稳定 因素 。 由 于 氮 分 子 对 金属 的 键 合 不 很 
强 ， 加 热 后 就 会 失去 氨 分 子 。 

情 性 的 分 子 氮 转 化 为 铵 盐 即 可 被 植物 吸收 ， 许 多 植 
物 的 根瘤 都 含有 这 种 固氮 酶 。 目 前 世界 上 许多 国家 都 在 
进行 化 学 模拟 和 生物 模拟 固氮 。 

所 在 自然 界 的 循环 ，” 氮 是 组 成 动 植物 体 中 蛋白 质 的 
重要 成 分 。 大 多 数 植物 通过 其 根部 吸收 土壤 中 的 铵 盐 和 


硝酸 盐 。 一 些 豆 科 作物 的 根瘤 上 有 固 气 菌 ， 它 可 以 把 大 
气 中 的 氮 转 化 为 氮 化 物 , 然 后 被 吸收 ,形成 蛋白 质 。 作 物 
死 后 ,这 些 化 合 态 的 氮 又 被 其 他 植物 ,动物 所 吸收 。 

空气 中 行 在 单质 氮 和 氧 ， 在 雷雨 时 ， 它 们 会 发 生 反 
应 ,形成 NO ,接着 又 被 氧化 成 NO:,NO: 溶 于 雨水 中 形成 
硝酸 和 亚 硝酸 。 这 些 酸 与 土壤 中 的 金属 化 合 物 作 用 ， 变 
为 硝酸 盐 和 亚 硝 酸 盐 。 在 土壤 中 还 存在 着 反 硝 化 细菌 ， 
它们 可 以 把 硝酸 盐 、 氨 又 转化 为 单质 气 ， 从 而 又 进入 大 
气 中 。 这 个 循环 过 程 可 用 附 图 表示 : 


固氮 菌 固氮 


所 循环 过 程 


虽然 所 是 一 个 生命 元 素 ， 但 高 等 动物 及 大 多 数 植物 
不 能 直接 吸收 所 。 但 在 高 压 下 ， 氮 可 被 吸入 血液 和 器 官 
中 ,有 麻醉 作用 ;* 当 压力 突然 降低 时 ,溶解 的 氮 形 成 气泡 ， 
从 器 官 中 释放 出 来 ,使 肌肉 感到 疼痛 、 无 力 ， 严 重 时 可 导 
致死 亡 。 

制 法 ”氮气 的 主要 来 源 是 空气 ， 是 由 液态 空气 分 饮 
而 制 得 的 。 氨 的 沸点 是 一 195.8°C , 比 氧 的 沸点 低 13%C。 
工业 上 分 饮 液 态 空气 时 主要 得 到 液 氧 ， 去 掉 氧 便 可 得 到 
氮 。 工 业 上 常 以 150 大 气压 的 压力 将 氮气 装 入 钢瓶 中 运 
输 和 使 用 。 实 验 室 中 制 取 和 氮气 有 以 下 各 法 ， 


NHNO,— Sm > N:+2H:0 


或 将 饱和 的 亚 硝酸 钠 NaNO, 逐 滴 加 入 热 的 饱和 毛 化 铵 
NH,Cl 溶液 中 制 得 。 此 外 也 可 利用 下 列 反 应 制 取 和 氮气: 
K,CrO; + ( NH,).$0.— Ns 十 CrxOy 十 K,S5O, 十 4H2O 
2NH; 十 3Cu0 一 >3H2O 村 N; 十 3Cu 
8NH; 十 3Br: 一 一 > N, 十 6NH+ 十 6Br- 


热 分 解 Ba(Ns): 或 NaN, 也 可 制 得 很 纯 的 氮气 : 


Ba(Ns),- 全 Ba+3N， 
和 氨 在 铂 催化 作用 下 可 分 解 成 所 和 和 氢 。 
应 用 ”主要 用 来 制造 氨 ， 其 次 是 制备 氨 化 物 、 氰 化 
物 、 联 胶 、 硝 酸 及 其 盐 类 。 此 外 ,可 作 保 护 性 气体 ,泡沫 塑 
料 中 的 发 泡 剂 , 液 氮 可 用 作 冷 凝 剂 。 ( 间 ” 杰 ) 


danhuagui 

氮 化 硅 (silicon nitride) ”化 学 式 SisN,。 白 色 
粉 状 晶体 熔点 1900'C ,密度 3.44 克 / 厘 米 (20C)， 有 
两 种 变 体 ，% 型 为 六 方 密 堆积 结构 ; B 型 为 似 晶 石 结构 。 
氮 化 硅 有 杂质 或 过 量 硅 时 呈 灰 色 。 


氮 化 硅 与 水 几乎 不 发 生 作用 ， 在 浓 强 酸 溶液 中 缓慢 
水 解 生成 铵 盐 和 二 乞 化 硅 ; 易 溶 于 氢气 酸 ， 与 稀 酸 不 起 
作用 。 浓 强 碱 溶液 能 缓慢 腐蚀 气 化 硅 ， 熔融 的 强 碱 能 很 
快 使 氮 化 硅 转 变 为 硅 酸 盐 和 氮 。 氮 化 硅 在 600 C 以 上 能 
使 过 渡 金 属 ( 见 过 渡 元 素 ) 氧 化 物 .氧化 铅 、 氧 化 锌 和 二 和 氧 
化 锡 等 还 原 ,并 放出 氧化 氮 和 二 和 氧化 氮 。1 285°C 时 氨 化 
硅 与 二 氮 化 三 钙 CasN, 发 生 以 下 反应 ， 

CasN,+ SisN,——>3CaSiN, 

所 化 硅 的 制 法 有 以 下 几 种 ， 在 1 300~1 400'C 时 将 
粉 状 娃 与 氮气 反应 ; 在 1500°C 时 将 纯 硅 与 氨 作 用 ;在 含 
少量 务 气 的 氮气 中 灼 烧 二 氧化 硅 和 威 的 混合 物 ; 将 SiCl， 
的 氨 解 产物 Si(NH,), 完全 热 分 解 。 氨 化 硅 可 用 作 催 化 
剂 载体 、 耐 高 温 材 料 , 涂 层 和 磨料 等 。 ( 业 履 生 ) 


danhuapeng 

氢化 硼 (boron nitride) 化 学 式 (BN),。 有 石 
墅 型 和 金刚 石 型 两 种 结构 。 石 县 型 的 片 层 结 构 巨 分 子 为 
和 柔软、 白色 晶 状 粉末 ， 俗 称 白 石墨 。 相 对 密度 2.25， 约 
3 000°C 升华 , 微 溶 于 水 ,与 水 煮沸 时 缓慢 水 解 成 丽 酸 。 石 
墨 型 所 化 硼 的 化 学 性 质 极 不 活泼 ,能 耐 2000YC 高 温 , 有 
良好 的 介 电 性 能 。 它 可 由 务 与 硼 加 热 制 得 ， 也 可 由 硼 酰 
亚 胺 B,(NH), 加 热 裂解 或 由 硼酸 与 克 酸 鲍 等 在 氮气 中 
加 热 制 得 。 石 靶 型 所 化 硼 可 做 绝缘 材料 .耐火 材料 , 卉 吉 
和 高 温润 滑 剂 。 石 墨 型 氮 化 硼 在 1800"C、85 000 大 气压 
下 转变 为 金刚 石 型 立方 晶体 巨 分 子 , 称 为 氮 化 硼 单 晶 , 硬 
度 仅 次 于 金刚 石 。 金 刚 石 型 氮 化 硼 可 作 高 温 磨 料 和 抛光 
剂 。 氮 化 硼 纤 维 具 有 强度 高 、 弹 性 模 量 高 、 重 量 轻 , 热 稳 
定 、 热 导 率 高 等 优点 。 ( 威 续 石 ) 


danhuawu 
氨 化 物 (nitrides) 氮 与 电 负 性 较 小 的 元 素 形 
成 的 二 元 化 合 物 ， 不 包括 务 与 务 或 卤素 的 二 元 化 合 物 及 
查 粤 化 物 。 按 性 质 分 为 四 类 :外 碱 金 属 和 破土 金属 的 氨 
化 物 ， 又 称 离子 型 所 化 物 , 它 们 的 热 稳 定性 较 低 ,容易 水 
解 产 生 所 和 金属 氢 氧 化 物 ;@@O 过 渡 元 素 的 氮 化 物 ， 称 为 
金属 型 氮 化 物 , 一 般 具 有 高 硬度 、 高 熔点 、 高 化 学 稳定 性 ， 
并 具有 金属 的 外 貌 和 导电 性 ， @@ 钢 分 族 和 和 锌 分 族 元 素 的 
氮 化 物 ， 是 金属 型 和 共 价 型 之 间 的 过 渡 形 式 ， 称 为 中 间 
型 氮 化 物 ，@ 砚 族 到 硫 族 元 素 的 氨 化 物 , 具 有 共 价 结构 ， 
称 为 共 价 型 所 化 物 ,一 般 都 非常 稳定 。 

碱 金 属 与 氮 反 应 时 生成 亚 氮 化 物 ， 经 小 心 加 热 即 分 
解 形成 所 化物 ， 其 他 氮 化 物 一 般 都 可 由 元 素 单质 与 氮 直 
接 反应 制备 。 硼 、 硅 、 钛 、 钒 和 锂 的 氮 化 物 由 于 坚硬 、 难 
熔 、 能 抗 化 学 侵蚀 ,常用 作 磨 料 和 制作 圭 吉 ( 见 饼 化 砚 )。 

( 址 束 石 ) 

don 15 
氨 15 (nitrogen-15) 元 素 务 的 一 种 稳定 同位 
素 ， 符 号 53N ， 简 写 为 SN。 天 然 氮 由 氨 14 和 氨 15 两 种 
稳定 同位 素 组 成 , 氮 15 的 含量 为 0.37%。 
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1929 年 S. M. 诺 德 在 NO 的 吸收 光谱 中 发 现 氮 15。 
1937 年 了 HH. C. 尤 里 首先 利用 NHs 与 NH? 之 间 的 同位 素 
化 学 交换 法 富 集 了 氮 15。 现代 工业 生产 的 有 效 方 法 有 
一 氧化 氮 低 温 精 饮 和 一 氧化 氮 - 硝 酸 体系 的 同位 素 交 
搁 法 。 

由 于 氮 没 有 适用 的 放射 性 同位 素 示 踪 原子 ， 氮 15 就 
成 为 化 学 、 医 学 、 农 业 科学 等 研究 领域 中 的 重要 示 踪 原 
子 。 到 80 年 代 初 ， 国 际 上 已 有 数 百 种 氮 15 标记 化 合 物 
用 于 各 项 研究 。 为 此 还 有 专用 的 氮 15 光谱 分 析 仪 ,在 化 
学 研究 中 的 反应 机 理 、 催 化 理论 ,分 子 结构 ， 医 学 研究 中 
的 药物 作用 、 病 理 诊断 、 人 体 氮 素平 衡 和 代谢 历程 ， 以 及 
农业 研究 中 的 生物 固氮 、 作 物 栽 培 氮肥 增 效 剂 等 方面 ， 
氮 15 标记 化 合 物 的 应 用 取得 了 成 效 。 

( 张 志 竞 。 郭 正 谊 ) 
dangguisu 
当归 素 (angelicone) 又 称 白芷 内 酯 ,为 一 种 天 
0 OCH 然 的 羟基 香 豆 精 。 分 子 式 
2 CleHieOso 它 存 在 于 白 芷 
等 伞 形 科 植 物 中 。 当 归 
” ” 素 的 熔点 为 130C。 白 芷 
在 中 医 上 用 作 祛 风 止 痛 药 ， 但 其 中 所 含 的 当归 素 是 否 即 


为 其 有 效 成 分 ,尚未 见报 道 。 〈 抄 元 龙 ) 
dangliang 
当量 (equivalent weight) 以 :2C 为 3.00、 氧 


为 8.000 或 氢 为 1.008 作 基准 ， 各 元 素 起 反应 的 相对 质 
量 。 也 称 化 合 量 。 如 果 以 克 为 单位 ， 则 称 为 克 当量 。 当 
量 和 原子 量 、 分 子 量 一 样 ， 也 是 一 种 相对 的 比值 。 例 如 
32.695 克 锌 和 足 量 盐酸 起 反应 放出 1.008 克 气 气 ， 则 锌 
的 当量 为 32.695。 元 素 的 当量 和 原子 量 的 关系 式 是 ， 

当量 x 化 合 价 = 原子 量 
如 果 一 种 元 素 可 有 几 种 化 合 价 ， 则 可 有 几 种 当量 ， 但 一 
种 元 素 只 有 一 种 原子 量 。 例 如 铀 的 化 合 价 可 以 有 I 工 两 
种 ， 它 与 氧 可 以 生成 氧化 亚 铀 或 氧化 铜 ， 所 以 铜 的 当量 
可 以 是 63.546 或 31.773。 

在 酸 碱 滴定 法 和 和 饼 化 还 原 滴 定 法 中 也 常用 到 化 合 物 

的 当量 。 酸 碱 反应 的 本 质 是 质子 的 转移 ， 因 此 酸 碱 当量 
是 按 它们 在 反应 过 程 中 的 质子 转移 数目 来 确定 的 ， 即 ， 

上 中 酸 的 分 子 量 

酸 的 当量 一 酸 分 子 给 出 的 下" 可 
碱 的 分 子 量 
碱 的 当量 一 碱 分 子 接受 的 H" 要 

酸 碱 反应 中 每 转移 1 摩尔 H*(1.008 克 ) 所 相当 的 量 , 妈 
酸 或 碱 的 当量 。 例 如 盐酸 和 碳酸 销 的 中 和 反应 可 以 有 两 
种 情况 ， 


HCI+ NasCOs— >NaHCOs+ NaCl bly 
2HCl+ Na.CO;s—>H.0 + CO,+2NaCl (2) 


在 这 两 种 情况 下 ，1 摩尔 的 盐酸 都 是 放出 1 摩尔 H+, 所 
以 盐酸 的 当量 等 于 Mam/1=36.461。 反 应 (1) 中 1 摩尔 
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碳酸 钠 接 受 1 摩尔 的 H*, 它 的 当量 等 于 Msscos/1= 
105.978。 反 应 (2) 中 1 摩尔 碳酸 钠 接受 2 摩尔 Ht, 所 以 
它 的 当量 等 于 Mxwascos/2 二 52.989。 因 此 , 一 种 化 合 物 在 
不 同 的 反应 里 的 HH* 转移 数 不 同时 ， 当 量 也 不 同 。 

饼 化 还 原 反应 的 本 质 是 电子 的 转移 ,所 以 氧化 剂 (或 
还 原 剂 ) 的 当量 是 按 它们 在 反应 过 程 中 的 电子 转移 数目 
来 确定 的 ， 即 : 


ww 各 _ 氧化 剂 的 分 子 量 
氧化 剂 的 当量 一 氢化 剂 分 子 得 志 子 要 


、 还 原 剂 的 分 子 量 
还 原 剂 的 当量 一 示 原 剂 分 子 失 志 子 数 
例如 高 狼 酸 钙 和 硫酸 亚 铁 在 酸性 介质 中 发 生 下 列 反应 ; 
2KMnO, 十 10Fe90, 二 8H:;90, 一 -> 
2MnSO,+5Fe.(SO,)s+ K.50,+8H.O0 
其 中 高 锰 酸 钾 中 锰 的 氧化 数 由 +7 变 为 +2, 即 得 到 5 个 
电子 ， 所 以 氧化 剂 高 锰 酸 钾 的 当量 等 于 Marxno/5= 
158.034/5=31.607, 而 硫酸 亚 铁 中 铁 的 氧化 数 由 十 2 变 
为 +3, 即 失去 1 个 电子 , 所 以 还 原 剂 硫酸 亚 铁 的 当量 等 
于 Maresou/1=151.91。 若 氧化 剂 (或 还 原 剂 ) 在 不 同 反应 
中 得 失 电子 数 不 同 ， 则 当量 也 不 同 。 ( 华 形 文 ) 


dangliang diandao 
当量 电导 (equivalent conductivity) 含有 
一 当量 电解 质 的 溶液 的 导电 能 力 ， 以 4 表示 : 


A=—«( ee ) 


式 中 * 为 电导 率 , Cea 为 当量 浓度 , 则 


当量 物质 的 “单元 体积 ”的 数目 。 
分 析 溶 液 的 电导 与 浓度 的 关系 可 见 ， 当 溶液 的 浓度 


eq 


1000 a 
二 表示 含有 一 
eq 


4(S.cm2/eq) 


当量 电导 与 当量 浓度 的 关系 


趋 近 于 零 时 ,每 个 单元 体积 内 的 离子 数 愈 来 愈 少 , 故 所 有 
电解 质 溶液 的 电导 率 也 趋 近 于 零 ， 当 浓度 增高 时 ， 电 导 
率 也 增 大 ， 但 不 同 电解 质 的 增长 趋势 不 同 ， 差 别 很 大 ; 
在 到 达 高 浓度 时 ， 电 导 率 又 复 下 降 。 为 了 便于 分 析 ，19 
世纪 70 年 代 F. W. G. 科 尔 劳 施 引进 了 当量 电导 概念 。 

从 图 中 可 见 ， 所 有 电解 质 的 当量 电导 4 都 随 当 量 浓 
度 Cea 的 增加 而 单 值 下 降 ， 这 是 因为 现在 所 考虑 的 溶液 
体系 在 任何 浓度 下 都 含有 一 当量 的 物质 ,使 问题 简化 了 。 
利用 当量 电导 概念 ， 可 以 进一步 分 析 不 同 电解 质 导 电能 
力 差别 很 大 的 原因 ( 见 强 电 解 质 和 弱电 解 质 )。 

( 杨 文 治 ) 
dao 
气 (deuterium) 元素 拨 的 一 种 稳定 同位 素 , 俗 
. 称 重 所 ,符号 : 耳 , 简写 为 :HH。 气 的 专用 符号 为 D。 气 核 
的 符号 为 d。 

发 现 自 1919 年 F. W. 阿 斯 顿 用 质谱 仪 ( 见 质谱 
法 ) 发 现 大 多 数 元 素 有 同位 素 后 ,人 们 试图 发 现 氨 的 重 同 
位 素 ， 并 用 来 解释 氢 的 原子 量 1.007 77 小 数 上 的 增值 。 
1919 年 0. 斯 特 恩 和 M. 福 尔 默 尔 企 图 用 扩散 法 分 离 氢 
同位 素 , 未 得 到 预期 的 结果 。1927 年 阿 斯 顿 以 “0 的 原 
子 量 为 16.000 00 作 基 准 测 得 氢 的 原子 量 为 1.00778， 
与 化 学 法 测 得 的 氢 原 子 量 1.007 77 相符 而 认为 氢 是 单 
一 同位 素 的 元 素 。 1929 年 发 现 天 然 氧 是 由 三 种 同位 素 组 
成 的 ,从 而 出 现 了 原子 量化 学 标 度 和 物理 标 度 的 差异 。 质 
谱 法 测定 的 氢 原 子 量 换算 成 化 学 标 度 后 变 成 1.007 56， 
比 化 学 测定 值 小 0.000 21。1931 年 R. T. 伯 奇 和 卫 . H. 
门 泽 尔 根据 此 差 值 指出 ， 应 有 质量 数 为 2 的 氢 同 位 素 存 
在 ， 并 估计 出 ?HH:!H=1:4 500。 

1931 年 底 H. C. 尤 里 .F. G. 布 里 克 韦 德 和 G. M. 默 
菲 将 4 升 液 氢 在 三 相 点 温度 (14K) 缓 慢 蒸 发 到 只 剩 1 毫 
升 残 液 ， 然 后 用 光栅 光谱 分 析 ， 结 果 在 巴 耳 末 线 中 发 现 
质量 数 为 2 的 气 同 位 素 的 谱 线 ， 从 而 发 现 了 重 氨 。 尤 里 
因此 获得 1934 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 

性 质 ” 气 和 和 气 的 质量 比 为 1:2， 是 所 有 稳定 同位 素 
中 质量 相差 最 大 的 一 对 同位 素 ， 因 此 表现 在 物理 性 质 上 
的 差异 也 最 大 ( 见 表 )。 


和 氢 同 位 素 的 物理 性 质 

性 质 H; HD D， 
沸点 (K) 20.39o 22.13s 23.57s 
三 相 点 ( 开 ) 13.957 16.604 18、723 
熔 解 热 (J/mol) 117.2 159.5 196.8 
燕 发 热 (J/mol) 871 1076 1227 
莱 气 压 (mmHg,20K) 675.7 382.8 219.9 
零点 能 (kJ/mol) 25.96 22.52 18.46 


气 具有 较 低 的 零点 能 和 较 小 的 碰撞 频率 ， 导 致 其 化 
学 反应 性 比 氨 低 。 气 的 核 自 旋 量子 数 为 1， 所 以 D: 分 子 
存在 正 仲 分 子 。. 气 可 以 生成 各 种 含 乞 化 合 物 ， 最 重要 的 
气 化 合 物 是 重水 。 


存在 ”天然 氢 中 含有 质量 数 为 1 的 筷 (H)99.985%， 
质量 数 为 2 的 乞 (D) 约 0.015% ,还 含有 痕 量 的 质量 数 为 
3 的 氢 的 放射 性 同位 素 闷 (T) 约 5 x10-29 狗 。 气 和 和 气 可 以 
结合 成 三 种 分 子 ， 轻 氢 H;、 半 重 氢 HD 和 重 氨 D,。 

由 于 了 贡 : 十 D: = 一 2HD 平衡 的 存在 , 且 平 衡 常数 约 
等 于 4， 在 天 然 氢 中 主要 存在 H 和 HD 分 子 。 

分 离 ” 液 氨 精 馏 是 现代 分 离 气 的 有 效 方法 之 一 。 但 
在 低温 蒸馏 时 首先 浓 集 的 是 HD， 必 须 经 催化 剂 转 化 为 
D,、HD、H, 的 平衡 混合 物 后 才能 继续 精 馏 浓 集 。( 见 同 
位 素 分 离 ) 

应 用 和 气 主 要 以 重水 的 形式 被 使 用 。 在 涉及 和 毛 的 化 
学 反应 和 生物 化 学 反应 研究 工作 中 ， 气 广泛 用 作 示 踪 原 
子 。 它 常用 作 离 子 源 ; 用 经 加 速 器 加 速 的 气 核 庇 击 其 他 原 
子 核 , 可 进行 核反应 的 研究 。 和 气 还 是 重要 的 核燃料 。 

( 郭 正 谊 ) 
daodian gaofenzi 
导电 高 分 子 (conductive macromolecule) 
见 高 聚 物 半导体 、 导 体 、 超 导体 。 


Dao'erdun 

道 尔 顿 ,J. (John Dalton 1766 一 1844) 英国 
化 学 家 和 物理 学 家 。1766 年 9 月 6 日 生 于 英国 坎 伯 兰 的 
伊 格 尔 斯 菲尔德 林 , 1844 年 7 
月 卒 于 曼彻斯特 。 幼 年 家 贫 , 没 
有 正式 上 过 学 校 。1776 年 曾 接 
受 数学 的 启蒙 。1778 年 在 一 所 
乡村 学 校 里 任教 。1781 年 在 肯 
德尔 一 所 学 校 中 任教 时 ， 结 识 
了 盲人 哲学 家 J. 高 夫 , 并 在 他 
的 帮助 下 自学 了 拉丁 文 、 希 腊 
文 、 法 文 、 数 学 和 自然 哲学 。 
1793 一 1799 年 在 曼彻斯特 新 
学 院 任 数学 和 自然 哲学 教授 。 1794 年 任 曼彻斯特 文学 和 
哲学 学 会 会 员 ,1800 年 任 学 会 秘书 ，1817 一 1818 年 任 会 
长 。1835 一 1836 年 任 英国 学 术 协 会 化 学 分 会 副 会 长 1816 
年 当选 为 法 国 科学 院 通讯 院士 。1822 年 当选 为 英国 皇家 


公公 
Eo o 


道 尔 顿 最 初 研究 气象 学 , 自 1787 年 起 ,连续 57 年 作 
气象 观测 日 记 。 1801 年 在 研究 气象 学 的 过 程 中 提出 了 
“气体 分 压 定律 "， 即 “ 道 尔 顿 定律 "。 他 的 主要 研究 工作 
是 在 化 学 方面 。 他 曾 测 定 出 ， 水 的 密度 随 温度 而 变 ， 在 
6.1%C (现代 测定 为 4'C ) 时 达到 最 大 值 。 他 还 研究 过 气体 
体积 随 温度 的 变化 ,并 独立 于 本 - 工 . 盖 - 吕 萨 克 ,得 出 所 有 
气体 的 热膨胀 系数 相等 的 结论 。1803 年 提出 最 早 的 原子 
量 表 ; 还 提出 了 倍 比 定律 等 。 

道 尔 顿 最 大 的 贡献 是 在 原子 理论 方面 。 古 希腊 的 自 
然 哲学 , 包括 元 素 和 原子 的 种 种 学 说 , 对 他 的 启发 很 大 ; 
后 又 受到 工 牛顿 的 影响 。 在 1803 年 提出 原子 学 说 ， 后 
被 称 为 道 尔 顿 原子 学 说 。 其 要 点 为 ，@ 化 学 元 素 均 由 不 


123 


可 再 分 的 微粒 组 成 。 这 种 微粒 称 为 原子 。 原 子 在 一 切 化 
学 变化 中 均 保 持 其 不 可 再 分 性 。@@ 同 一 元 素 的 所 有 原 
子 ,在 质量 和 性 质 上 都 相同 ;不 同 元 素 的 原子 ， 在 质量 和 
性 质 上 都 不 相同 。@ 不 同 的 元 素 化 合 时 ,这些 元 素 的 原 
子 按 简单 整数 比 结合 成 化 合 物 。 道 尔 顿 原子 学 说 为 近代 
化 学 和 原子 物理 学 奠定 了 基础 ， 是 科学 史上 一 项 划时代 
的 成 就 。 道 尔 顿 由 于 创立 原子 论 及 在 生物 学 方面 的 卓越 
成 就 ,在 1826 年 获得 英国 皇家 学 会 的 第 一 枚 金 质 奖章 。 
主要 著作 为 《化 学 哲学 的 新 体系 》( 第 一 册 ,1808; 第 二 册 ， 
1810) ,并 在 曼彻斯特 文学 和 哲学 学 会 宣读 过 116 篇 论文 。 
( 衰 国 政 ) 

de 

锝 (technetium) ”一 种 人 工 放 射 性 元 素 ,化 学 符 
号 Tc, 原子 序数 43, 属 周期 系 丽 B 族 ,为 银灰 色 金 属 。 半 
衰 期 最 长 的 同位 素 是 锝 98。 锝 是 第 一 个 人 工 合 成 的 元 
素 ,由 希腊 文 technetes( 人 造 的 ) 命 名 。 

发 现 1937 年 意大利 的 C. 佩 列 尔 和 美国 的 E.G. 塞 
格雷 用 未 胡 击 外， 首次 制 得 43 号 元 素 。 随 后 ,从 铀 的 裂 
变 产 物 中 分 离 出 和 利用 钼 、 钉 、 锟 的 核反应 制 得 锝 的 许 
多 同位 素 。 在 自然 界 中 仅 发 现 极 少量 锝 99。 通过 反应 堆 
有 裂变 产物 的 分 离 可 得 到 以 吨 计 的 锝 。 

性 质 已 发 现 质量 数 90 一 110 的 全 部 锝 同位 素 ， 其 
主要 核 性 质 见 表 。 其 中 最 重要 的 同位 素 有 ”Tc 以 及 它 的 
同 质 异 能 素 ”Tc™( 半 衰 期 为 6.0 小 时 )。 


锝 同位 素 的 主要 核 性 质 
质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 
g0* 50s B+ 100 15.8s B- 
g0* 7.9s B+ 101 14.2min  B- 
9l# 3.14min B++EC|| 102 5.3s B- 
gl* 3.3min  B++EC| 103 54.2s B- 
93 4.4min  B++EC| 104 18.2min  B- 


93 2.7h EC;B+ 105 7.6min B- 


94 4.9h EC;B+ 106 36s 防 
95 20h EC 107 21s B- 
96 4.3d EC 108 5.0s B- 
97 ”3.6X10sa EC 109 1.4s B- 
98 “4.2X10sa B- 110 0.83s B- 


99 2.1xl0sa B- 
# 何者 为 基态 不 确定 。 


根据 XX 光 衍 射 数据 计算 , 锝 99 的 熔点 为 2172°%C, 沸 
点 4877C ,密度 11.487 克 / 厘 米 :, 密 排 六 方 晶 格 。 锝 原 
子 的 电子 构 型 为 (Kr)4ds 5s?, 具 有 0 一 十 7 的 氧化 态 ， 其 
中 +4、+7 氧化 态 较 稳定 。 锝 的 性 质 与 铂 相 似 。 

七 价 锝 在 溶液 中 以 TcO7 形式 存在 ， 其 氧化 性 能 较 
ReO; 强 但 比 MnOy 弱 ， 在 碱 性 溶液 中 七 价 锝 易 还 原 为 
六 价 , 以 TcOt- 的 形式 存在 ,在 中 性 溶液 中 TcOi- 按 下 式 
歧化 : 

2TcOi-+H0 —>TcO7;+TcOs +20H- 
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2TcOs—>TcOi"+TcO, 


七 价 锝 可 以 被 亚 锡 离 子 、 浓 盐酸 , 产 腕 .抗坏血酸 等 还 原 。 
四 价 锝 在 酸性 溶液 中 以 Tc'+ 存 在 ,在 碱 性 溶液 中 以 TcO3- 
存在 。 

锝 的 重要 化 合 物 有 : 氧化 物 Tc,O; 和 TcO, 等 ,上 讽 化 
物 TcF。、TcCl。、TcOCl, 和 TcOBr: 等 ， 硫 化 物 Tc:S; 和 
TcS, 等 。 

、 应 用 “过 锝 酸 盐 是 钢 的 良好 缓 蚀 剂 ”Tcn” 是 核 医 学 

临床 诊断 中 应 用 最 广 的 医用 核 素 ( 见 锝 放射 性 药物 )。 

参考 书目 


M. Haissinsky and J.P. Adloff, Radiochemical Survey 
of the Elements, Elsevier, Amsterdam, 1965. 


( 刘 伯 里 ”金星 泰 ) 

def angshexing yaowu 

锝 放射 性 药物 (technetium radiopharmaceu- 
ticals) 用 锝 99 的 同 质 异 能 素 "Tcm 合成 的 ， 用 于 
显 像 诊 断 的 放射 性 药物 。 由 于 "Te” 的 Y 射线 性 能 好 (能 
量 为 141 千 电 子 伏 ) ， 半 衰 期 适宜 (6.0 小 时 ), 是 公认 的 
最 优良 的 显 像 核 素 。 据 美国 统计 , ”Tec™ 的 用 量 约 占 全 国 
医学 诊断 用 放射 性 核 素 总 用 量 的 80 匈 以 上 。 (参见 彩 图 
插页 第 32 页) 

在 锝 放射 性 药物 中 正 五 价 的 锝 特别 重要 ,不 少 新 的 
锝 络 合 物 具 有 稳定 的 锝 氧 核心 TcO?+ ,TcO+ 能 形成 稳定 
的 顺 式 四 配 体 的 化 合 物 ， 如 二 胺 二 硫 类 衍生 物 和 四 胺 类 
衍生 物 , 都 是 有 前 途 的 心 、 脑 显 像 药 物 。 

由 放射 性 核 素 发 生 器 产生 的 ”Tc* 处 于 正七 价 态 。 
先 加 入 二 价 锡 或 肘 等 ,将 锝 还 原 成 正 五 价 , 然 后 加 入 各 种 
配 体 ， 形 成 锝 的 各 种 放射 性 药物 。 常 用 的 锝 放射 性 药物 
见 表 。 

2%Tcm 放射 性 药物 


配 体 、 化 合 物 


高 锝 酸 钠 脑 、 学 
丸 、 心 
”Tem 硫 胶 体 肝 、 脾 
”Tcm-HMDP 甲烷 -1- 羟 基 -1,1- 二 腾 酸 盐 | 骨 
2Tcm-EHDP 乙 烷 -1- 产 基 -1,1- 二 腾 酸 盐 | 骨 
“Tecm-MDP 亚 甲 基 二 腾 酸 盐 骨 
”Tem 焦 磷酸 盐 。 | 焦 磷 酸 骨 
“Tcm(DMSA), 323,3- 二 青 基 丁 二 酸 肾 皮 质 
?Tcm 植 酸 盐 植 酸 肝 、 脾 
soTemPI 吡 哆 叉 异 亮 氨 酸 肝 、 胆 
2TcmPMT N- 吡 哆 -5- 甲 基色 氢 酸 肝 、 胆 
i 部 ,要 
soTem-DADS 二 胺 二 硫 类 衍生 物 脑 \ 肾 
”mTcm-HM-PAO | 六 甲 基 丙 叉 胺 膨 脑 


〈 刘 元 方 ) 


Debal 
德 拜 ,P. (Peter Joseph William Debye 1884~ 
1966) 美 籍 物理 化 学 家 。1884 年 3 月 24 日 生 于 荷 
兰 马 斯 特 里 赫 特 ,1966 年 11 月 
2 日 卒 于 美国 纽约 州 伊 萨 卡 。 
1905 年 毕业 于 德国 亚 琛 工业 
大 学 ， 获 电机 工程 师 学 位 。 随 
后 赴 慕 尼 黑 大 学 做 A. 索 末 菲 
的 助手 , 1910 年 获 博士 学 位 。 
1911 年 在 苏黎世 联邦 工业 大 学 
任 理论 物理 学 教授 。 1912 年 回 
国 ， 任 乌 得 勒 支 大 学 教授 。 
1914~1920 年 , 任 格 丁 根 大 学 
实验 物理 学 和 理论 物理 学 教授 。 1920 年 回 苏黎世 联邦 工 
业 大 学 ， 任 实验 物理 学 教授 和 物理 研究 所 所 长 。 1927 年 
去 莱比锡 大 学 ， 任 实验 物理 所 所 长 。1935 年 去 柏林 主持 
改建 威廉 皇家 物理 研究 所 。1940 年 到 美国 任 康 奈 尔 大 学 
化 学 系 主任 。1946 年 加 入 美国 籍 ,1952 年 退休 。 

德 拜 一 生 在 物理 化 学 领域 开展 了 广泛 的 研究 。1916 
年 和 他 的 研究 生 P. 谢 乐 创立 了 X 射 线 粉末 法 〈 德 拜 - 
谢 乐 法 ) ,适用 于 多 晶 样 品 的 结构 测定 。1911 年 提出 了 分 
子 的 偶 极 算 公 式 和 物质 比热容 的 立方 定律 ( 德 拜 公式 )。 
1918 年 和 他 的 助手 E. 休克 尔 开始 研究 强 电解 质 理论 ,并 
于 1923 年 成 功 地 得 出 了 强 电 解 质 溶液 的 当量 电导 表达 
式 ( 德 拜 -休克 尔 公式 )。1929 年 提出 了 极 性 分 子 理论 , 确 
定 了 分 子 偶 极 矩 的 测定 方法 ,为 测定 分 子 结构 、 确 定 化 学 
键 的 类 型 提供 数据 。 人 们 把 偶 极 矩 的 单位 定 为 德 拜 。1930 
年 后 他 致力 于 光线 在 溶液 中 散射 的 研究 ， 发 展 了 测定 高 
分 子 化 合 物 分 子 量 的 技术 。 

他 因 利 用 偶 极 矩 、 射 线 和 电子 衍射 法 测定 分 子 结 
构 而 获 1936 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 他 一 生 中 获得 过 16 所 大 学 
的 名 誉 学 位 ， 成 为 20 多 个 国家 和 地 区 性 科学 院 的 院士 ， 
曾 获 吉 布 斯 、 尼 科 和 尔 斯 、 普 里 斯 特 利 等 重要 奖章 。 其 主 
要 著作 收入 《 德 拜 全 集 》(1954) 中 。 ( 郭 保 章 ) 


dengliziti juhe 

等 离子 体 聚 合 (plasma polymerization) 
用 等 离子 体 使 气体 分 子 聚合 的 方法 。 这 种 现象 早 在 19 
世纪 80 年 代 就 已 经 发 现 了 ， 但 直到 20 世纪 60 年 代 才 
引起 人 们 的 重视 和 应 用 。 等 离子 体 是 由 离子 、 电 子 等 
组 成 的 部 分 电离 的 气体 。 它 可 用 能 发 生 辉 光 放 电 《 如 高 
频 、 微 波 等 ) 的 等 离子 体 发 生 器 产生 ,其 电子 能 量 为 1 一 10 
电子 伏特 ， 电 子 密度 为 10* 一 1012/ 毫 升 ， 功 率 约 50 瓦 。 
由 高 频 电 场 产 生 的 电子 与 气态 有 机 化 合 物 磁 撞 后 ， 形 成 
可 以 进行 等 离子 体 聚 合 反应 的 “ 热 " 活 性 种 。 通 常 ， 等 离 
子 体 聚 合 反应 是 在 减 压条 件 下 (1~1x10 一 托 ,，1 托 = 
133.322 帕 ) ， 将 气态 单 体 通 入 等 离子 体 反 应 器 中 , 在 室 
温 下 进行 京 合 。 聚 合 物 沉 积 在 反应 板 上 ， 可 用 来 制备 薄 
膜 、 涂 层 等 。 


与 一 般 的 聚合 反应 不 同 ， 等 离子 体育 合 所 用 的 单 体 
并 不 带 有 特定 的 官能 团 ， 所 得 到 的 聚合 物 与 起 始 的 单 体 
不 存在 简单 的 化 学 克 式 量 的 关系 。 除 了 烯烃 、 燃 烃 、 双 烯 
烃 类 可 以 进行 等 离子 体 聚 合 外 ,烷烃 (如 乙 垃 、 丁 索 、 气 代 
烷烃 等 ) 和 芳烃 (如 亲 、 茶 ) 也 可 以 进行 等 离子 体育 合 。 得 
到 的 往往 是 支 化 的 聚合 物 ， 例 如 用 等 离子 体 聚 合 得 到 的 
服 忆 类 与 一 般 的 聚 乙烯 显然 不 同 。 等 离子 体 聚 合 的 聚 乙 
烯 膜 经 元 素 分 析 ,H/C 比 要 比 理论 值 低 ,理论 计算 乙烯 单 
体 的 H/C 比 为 2, 而 等 离子 体 聚 合 的 聚 乙烯 的 比 为 1.4 
左右 ， 表 明 反 应 过 程 中 脱 氢 而 形成 支 链 。 在 红外 光谱 上 
观察 不 到 CH 的 吸收 峰 (720 厘米 -:), 说 明 它 是 非 链 状 结 
构 。 在 射线 衍射 图 上 也 不 存在 结晶 峰 ， 说 明 等 离子 体 
聚 乙 烯 是 支 化 结构 。 它 不 溶 于 有 机 溶剂 ， 耐 高 温 
性 能 好 ,加 热 至 300'YC 也 不 熔化 。 

此 外 ， 等 离子 体 诱发 聚合 反应 是 指 液态 的 单 体 或 溶 
于 溶剂 中 的 单 体 先 在 等 离子 体 反应 器 中 和 电场 作用 下 由 
气体 分 子 形成 等 离子 体 ， 然 后 脱离 反应 器 进行 的 聚合 
应 。 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 等 离子 体 诱发 聚合 反应 ,可 以 得 到 
能 溶 于 溶剂 中 的 、 分 子 量 为 一 千 万 的 超 高 分 子 量 聚 甲 基 
丙烯酸 甲 酯 。 丙 烯 酸 ,丙烯 酰胺 也 可 进行 类 似 的 聚合 ,但 
葵 乙 烯 ,w- 甲 基 葵 乙烯 则 不 能 聚合 。 

关于 等 离子 体 聚 合 和 等 离子 体 诱发 聚合 反应 的 机 
理 ， 看 法 尚 不 一 致 ， 但 有 证 据 证 明 ， 过 程 中 有 自由 基 产 
生 ， 因 此 它 是 自由 基 聚 合 反 应 。 用 等 离子 体 聚 合 反 应 制 
得 的 薄膜 可 用 作 反 渗透 膜 、 光 学 仪器 的 涂 层 、 半 导体 的 绝 
缘 层 、 涂 料 等 。 ( 正 坤 元 ) 


dijutang 
低 聚 糖 (oligosaccharides) 又 称 窃 糖 。 为 两 
个 或 两 个 以 上 (一 般 指 2 一 10 ) 糖 单元 以 苷 键 相 连 的 聚 糖 。 
低 聚 糖 与 多 糖 之 间 没有 严格 的 界限 ， 当 分 子 量 高 到 一 定 
的 程度 时 ,物理 和 化 学 性 质 发 生变 化 。 例 如 ,多 糖 往 往 不 
he 而 低 聚 糖 大 多 具有 
， 有 些 还 保留 着 组 成 它 的 单 体 的 还 原 性 。 很 多 低 聚 
ores 糖 和 多 糖 经 过 部 分 水 解 得 到 
的 ,其 中 最 重要 的 是 双 粮 。 ( 陆 德 坛 张 洲 ) 


dineng hefanying jili 
低能 核反应 机 理 (low-energy nuclear reac- 
tion mechanism) ”低能 核反应 主要 通过 复合 核 反 
应 和 直接 反应 两 种 机 理 进行 。 

复合 核反应 ”复合 核反应 模型 是 丹麦 科学 家 NN. 玻 
尔 于 1936 年 提出 来 的 。 该 模型 假定 低能 核反应 分 两 阶段 
进行 ,而 且 彼此 独立 。 第 一 阶段 为 复合 核 的 形成 , 即 入 射 
粒子 和 靶 核 融合 为 一 个 新 核 , 称 为 复合 核 , 历时 约 10-?? 
秒 ; 第 二 阶段 为 复合 核 的 衰变 , 即 复合 核 分 解 为 出 射 粒子 
和 剩余 核 ， 经 历时 间 比 第 一 阶段 长 得 多 ， 约 为 10-5~ 
10- 秒 。 这 样 ,复合 核反应 可 表示 为 ， 

Ata—>C—>B+b 
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低 


式 中 C 表示 复合 核 。 以 上 两 阶段 是 相互 独立 的 ， 即 复合 
核 如 何 衰 变 只 决定 于 复合 核 本 身 的 性 质 ， 而 与 其 形成 方 
式 无 关 。 换言之 ,复合 核对 于 自己 的 形成 方式 失去 “ 记 
忆 ”。 例 如 , 复合 核 “Znx* 可 以 由 两 个 核反应 生成 ,有 三 
种 衰变 方式 ， 

%Zn 十 0 


一 5Zn# 一 一 > | gi 
$3Cu+p+n 
实验 测 得 其 反应 截面 的 比 为 : 
Op,n:Gp,an:Gp,pn 一 Iayn:Oa,an:Oapn 
证 实 了 上 述 假定 。 

直接 反应 ”入 射 粒子 能 量 较 高 时 ， 与 靶 核 表面 或 内 
部 单个 核子 相互 作用 ， 而 将 本 身 一 部 分 能 量 传递 给 靶 核 
中 的 一 个 或 几 个 核子 ， 后 者 还 来 不 及 把 能 量 分 配给 其 他 
核子 时 就 被 发 射出 来 ,这 种 相互 作用 称 为 直接 反应 。 直 接 
反应 是 在 约 等 于 入 射 粒子 穿越 靶 核 所 需 的 时 间 (10 一 一 
10-*” 秒 ) 内 完成 的 。 依 情况 不 同 又 可 分 为 : 

@ 表面 直接 作用 ” 当 入 射 粒子 能 量 比较 低 时 ,主要 
与 靶 核 表面 结合 得 最 松 的 核子 发 生 作用 ， 而 将 后 者 激发 
(表面 激发 ) 或 打出 (表面 奸 变 )。 

@ 体内 直接 作用 ” 当 入 射 粒子 能 量 比较 高 时 ,可 将 
靶 核 深 处 的 核子 打出 来 ,这 种 反应 称 敲 出 反应 。 

图 前 裂 反 应 ” 当 入 射 粒子 在 靶 核 边缘 掠 过 时 ,入 射 
粒子 的 一 个 或 几 个 核子 被 靶 核 所 俘获 ， 其 余部 分 继续 前 
进 ,如 (d,p) 反 应 和 (d,n) 反 应 。 

@ 拾取 反应 入 射 粒子 掠 过 靶 核 时 ,从 它 里 面 拾 取 
一 个 或 很 少 几 个 核子 而 结合 成 较 重 的 粒子 并 向 外 飞 出 ， 
如 (p,d) 反 应 和 (nyd) 反 应 。 

_ @ 非 弹性 散射 入 射 粒 子 把 部 分 能 量 直接 传 给 靶 
核 而 使 后 者 激发 ， 其 本 身 则 继续 飞行 。 这 种 非 弹性 散射 
同 复合 核发 射 与 入 射 粒子 相同 的 出 射 粒子 不 同 ， 属 于 直 
接 反 应 。 

电荷 交换 反应 ”入射 粒子 与 靶 核 不 交换 粒子 ,只 
交换 电荷 ,如 (Pp,n) 反 应 和 (?He,t) 反 应 。 

参考 书目 

M. Lefort, Nuclear Chemistry, Van Nostrand, London, 
1968. 

( 王 祥 云 ) 
dineng hehuaxue 
低能 核 化 学 (low-energy nuclear chemistry) 
用 化 学 方法 和 实验 核 物理 技术 研究 低能 核反应 的 核 化 学 
分 支 学 科 。 低 能 核反应 是 指 入 射 粒子 的 能 量 低 于 10 电 
子 伏 的 核反应 ， 产 生 的 出 射 粒子 数目 一 般 最 多 是 3 一 4 
个 。 核 反应 的 大 部 分 研究 工作 都 集中 在 此 能 区 。 

简 史 1934 年 法 国 F. 约 里 奥 - 居 里 和 I. 约 里 奥 - 居 里 
用 针 的 x 粒子 又 击 铝 , 发 现 人 工 放射 性 ， 核反应 如 下 : 


"Al(asn) Pp > Si 


在 他 们 的 工作 中 , 除了 直接 用 计数 管 测量 被 ¢ 粒子 照射 
后 的 靶 核 的 放射 性 外 ， 还 第 一 次 用 化 学 方法 分 离 了 核 反 
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应 产生 的 放射 性 核 素 磷 30, 从 而 确证 了 人 工 核 反应 的 发 
生 。 这 一 工作 是 低能 核 化 学 的 开端 。 | 

裂变 现象 的 发 现 ， 是 用 化 学 的 理论 和 方法 研究 核 反 
应 取得 巨大 成 功 的 最 著名 例子 。 1938 年 德国 的 0. 哈 思 
等 用 放射 化 学 分 离 分 析 技术 证 实 了 中 子 照 射 铀 后 得 到 的 
一 些 产 物 ,是 位 于 元 素 周期 表 中 部 的 一 些 元 素 , 如 饥 、 钢 、 
锡 、 包 、 和 氰 、 氨 等 。 这 是 铀 核 在 中 子 麦 击 下 发 生 了 裂变 
的 结果 。 

”概述 ”低能 核 化 学 的 研究 对 象 是 低能 核反应 。 通 过 
对 低能 核反应 的 激发 函数 、 角 分 布 和 出 射 粒 子 的 能 谱 等 
的 测量 、 研 究 ,可 以 获得 有 关 核 结构 和 低能 核反应 机 理 等 
方面 的 知识 。 

在 核反应 的 研究 中 ， 对 供 照射 用 的 样品 ( 靶 材 料 ) 的 
要 求 十 分 严格 。 例 如 ， 在 反应 截面 的 精确 测定 中 要 求 靶 
材料 纯度 很 高 , 靶 材 料 应 薄 而 均匀 ,在 粒子 束 的 麦 击 下 不 
挥发 不 分 解 ; 当 右 击 粒子 是 重 离子 或 在 研究 反 冲 核 的 射 
程 和 角 分 布 时 ， 要 求 靶 材 料 均匀 地 铺 成 接近 于 单 分 子 层 
的 薄 层 ;在 某 些 反应 截面 很 小 的 场合 ,要 求 靶 材 料 的 同位 
素 丰 度 高 于 天 然 丰 度 ,甚至 是 纯 靶 核 素 ( 称 为 富 集 靶 ); 在 
超重 核 的 合成 中 须 用 超 铀 元 素 ( 如 锅 ,. 乌 、 镶 等 ) 做 靶 ,， 制 
鞭 已 成 为 一 门 专门 的 技术 , 称 为 著 化 学 。 

对 于 给 定 的 入 射 粒子 和 壮 核 ,能够 发 生 的 核反应 往 
往 不 止 一 种 。 入 射 粒子 能 量 提高 , 则 开放 的 反应 道 增加 ， 
核反应 产物 更 复杂 。 需 要 对 反应 产物 进行 放射 化 学 分 离 ， 
根据 产物 的 化 学 性 质 确定 元 素 种 类 ， 根 据 产 物 的 衰变 子 
体 确定 质量 数 。 用 在 线 质谱 仪 和 高 灵敏 度 的 和 射线 能 谱 
仪 可 直接 测定 产物 核 的 质量 数 和 核电 荷 数 ， 部 分 地 取代 
放射 化 学 分 离 分 析 工 作 。 

核反应 截面 的 测定 有 相当 一 部 分 是 用 核 化 学 方法 进 
行 的 。 当 入 射 粒子 的 束 流 强度 给 定时 ， 用 核 辐射 探测 器 
测量 出 射 粒子 的 强度 ,可 以 计算 出 反应 截面 ;但 不 能 区 别 
由 不 同 反 应 出 射 的 同 种 粒子 ,例如 (&%, n) 反 应 和 (0%, 2n) 
反应 。 通 过 放射 化 学 分 离 分 析 步 又 确定 产物 核 的 数目 ， 
不 但 可 以 求 得 反应 截面 ， 而 且 能 同时 求 出 多 个 核反应 的 
截面 。 这 一 方法 在 核反应 研究 中 起 过 很 大 作用 ,目前 仍 在 
应 用 。 

参考 书目 

M. Lefort，Medium-and Low-energy Nuclear Chemistry, 
A. G. Maddock, ed., Radiochemistry, Butterworths， 
London, 1972. 

L. Yaffe, ed., Nuclear Chemistry, Academic Press, New 
York, 1968. 

( 王 祥 云 ) 

diding liangrefa 

滴定 量 热 法 (titration calorimetry) 也 称 
热 滴 定 法 或 测 温 滴定 法 。 是 一 种 量 热 或 分 析 技 术 , 即 用 一 
种 反应 物 滴定 另 一 种 反应 物 ， 随 着 加 入 滴定 剂 的 数量 的 
变化 ， 测 量 反应 体系 温度 的 变化 。 滴 定 一 般 在 尽 可 能 接 
近 绝 热 的 条 件 下 进行 ， 被 滴定 物 可 以 是 液体 或 悬浮 的 固 
体 ; 滴定 剂 可 以 是 液体 或 气体 。 温 度 变化 是 由 滴定 剂 与 


被 滴定 物 间 的 化 学 作用 或 物理 作用 (例如 一 种 有 机 分 子 


吸附 于 固体 表面 ) 引 起 的 。 

实验 数据 以 热 谱 图 形式 表示 ， 它 提供 了 有 关 反 应 中 
物质 的 量 ( 滴 定 终点 ) 和 反应 物质 的 特性 ( 冷 变 ) 的 数据 。 
对 图 进行 分 析 ， 可 以 得 知 反 应 容器 中 发 生 的 反应 的 类 型 
和 数目 ， 以 及 溶液 中 存在 的 各 物种 的 浓度 等 信息 。 这 部 
分 内 容 称 为 热 滴 定 ， 同 时 还 可 以 确定 反应 的 化 学 计量 关 
系 , 计算 反应 的 热力 学 量 ， 如 平衡 常数 K(AG" )、 标 准 状 
态 下 的 烩 变 AH* 和 粹 变 AS"， 这 部 分 内 容 称 为 滴定 量 

测 温 滴定 法 以 热效应 为 基础 ,与 溶液 的 许多 性 质 ( 如 
粘度 、 光 学 透明 度 、 介 电 常 数 、 溶 剂 强度 、 以 及 离子 强度 
等 ) 无 关 , 因 此 可 以 用 于 气相 、 液 相 、 非 水 溶液 有色 溶液 、 
胶体 溶液 和 粘 稠 浆 状 等 体系 。 

简 史 1922 年 P. 迪 图 瓦 和 EE. 格 罗 贝 特 建立 热 滴定 
法 ,用 于 容量 分 析 。 1924 年 P. M. 迪 安 和 0. 90. 瓦 茨 最 
早 使 用 测 温 滴定 这 一 术语 ; 以 后 又 有 人 采用 热 滴 定 、 烩 
滴定 、 测 温 烩 滴定 . 量 热 滴 定 和 测 温 滴 定 等 术语 ， 至 今 仍 
未 统一 。 

70 年 代 以 来 ,由 于 与 滴定 量 热 计 相 关 的 一 些 技术 (如 
恒温 浴 、 恒 速 滴定 装置 .反应 容器 、 温 度 传 感 电路 以 及 数 
据 分 析 手 段 等 ) 获 得 迅速 发 展 ,连续 滴定 法 结果 的 精度 已 
可 与 常用 溶液 量 热 计 比 美 ， 而 且 能 够 滴定 少 于 毫克 级 的 
试 样 。 因 此 热 滴 定 不 仅 可 用 于 分 析 目 的 ， 而 且 已 成 为 一 
种 精密 量 热 技 术 。 滴 定量 热 法 特别 适用 于 下 述 目的 :在 有 
连 串 反应 或 并 行 反应 存在 的 情况 下 , 测定 烩 变 AH; 用 于 
包含 微弱 相互 作用 物种 的 反应 ， 求 吉 布 斯 函数 改变 AG; 
鉴别 络 合 反应 中 存在 的 物种 等 .还 用 于 测定 混合 热 ,物质 
在 两 相 中 的 分 配 系数 和 吸附 容量 等 ,并 可 用 于 生物 化 学 、 
微生物 学 和 环境 化 学 等 方面 。 


温度 传感器 
图 1 滴定 量 热 计 框 图 


管内 含有 一 种 反应 物 的 滴定 剂 ,可 加 入 到 反应 容器 内 , 滴 
定 剂 的 浓度 一 般 为 被 滴定 液 的 数 十 倍 甚至 一 百倍 左右 。 
反应 产生 的 温度 变化 由 温度 传感器 (例如 热 敏 电阻 ) 感 
知 ,通过 惠 斯 通电 桥 电 路 转换 为 相应 的 伏特 数 或 热 功 率 。 
这 个 伏特 数 由 放大 电路 放大 并 记录 于 记录 仪 上 ， 或 者 馈 
入 其 他 的 数据 采集 系统 ,反应 容器 和 滴定 管 置 于 同一 恒 
温浴 中 ,恒温 浴 温 度 由 温度 控制 器 控制 ,并 由 温度 传感器 
测量 。 滴 定 剂 和 反应 容器 的 温度 必须 相等 ， 或 者 它们 之 
间 的 温差 必须 精确 知道 。 

滴定 剂 的 加 入 方式 四 连续 加 入 法 : 滴定 剂 以 恒 速 


加 入 ， 可 以 得 到 滴定 进程 中 热效应 的 完整 记录 。 对 于 特 
别 复杂 的 反应 ， 可 以 从 这 种 记录 图 中 选取 任意 数目 的 数 
据点 ， 用 于 必要 的 计算 。 连 续 滴定 法 要 求 对 温度 变化 的 
响应 必须 够 快 ， 并 且 此 法 只 适用 于 快速 反应 。@ 分 次 递 
增加 入 法 : 间 吹 地 每 次 加 入 单位 增 量 的 滴定 剂 ， 在 每 次 
加 入 单位 增 量 前 ,必须 调节 反应 容器 的 温度 ,使 回复 到 起 
始 温度 ,通过 加 入 许多 次 增 量 , 也 能 够 得 到 足够 的 测量 数 
据 , 从 而 绘制 成 与 连续 法 相似 的 图 线 。 不 过 , 它 比 连续 法 
的 工作 量 要 大 一 些 。 递 增 法 的 好 处 是 可 以 精确 研究 动力 
学 上 较 慢 的 反应 。 图 连续 流动 量 烩 法 ， 使 两 种 溶液 各 自 
以 恒 速 连续 流 过 一 个 混合 (测量 ) 容 器 。 此 法 的 优点 是 反 
应 物 于 不 存在 气相 情况 下 混合 ， 这 对 于 测量 挥发 性 液体 
体系 非常 重要 ， 并 且 可 以 忽略 表面 吸附 效应 。 该 法 特别 
适用 于 研究 复杂 的 生物 化 学 和 微生物 学 过 程 。 此 外 ， 此 
法 的 装置 可 以 连接 在 生产 线 中 进行 分 析 而 达到 过 程控 制 
的 目的 。 

滴定 量 热 计 的 类 型 ”@ 环 境 等 温 式 ， 将 反应 容器 浸 
没 于 恒温 浴 中 ， 连 续 监测 反应 容器 内 温度 随 着 滴定 剂 加 
入 量 的 变化 ; 四 等 温 式 : 实验 中 维持 反应 容器 和 器 内 物 
(〈 即 体系 ?的 温度 恒定 ， 并 且 严 格 等 于 其 环境 的 温度 ， 同 
时 监测 流 过 反应 容器 的 热量 变化 。 在 滴定 中 ,热量 变 
化 仅仅 来 源 于 容器 内 滴定 剂 与 被 滴定 物 的 物理 或 化 学 变 
化 。 等 温 法 比 环境 等 温 法 优异 之 处 是 不 需要 进行 体系 与 
环境 之 间 的 热 交换 改正 。 

滴定 量 热 法 包含 这 样 的 假定 ， 即 测 得 的 数据 表示 量 
热 计 系统 既 达 到 了 热平衡 ， 也 达到 化 学 平衡 的 结果 。 当 
然 ， 实 际 上 达到 精确 的 热平衡 是 十 分 困难 的 。 目 前 环境 
等 温 式 滴定 反应 容器 已 可 达到 的 热平衡 时 间 约 为 2 秒 ， 
等 温 式 的 容器 情况 更 好 。 环 境 等 温 式 滴定 量 热 计 反 应 容 
器 的 设计 ,应 该 使 其 与 环境 之 间 的 热 交 换 为 最 小 ,图 2 是 
一 种 典型 的 滴定 反 
应 容器 。 由 于 杜 瓦 
容器 的 玻璃 内 壁 很 
薄 ， 其 内 部 各 部 件 
(搅拌 器 、 热 敏 电 
阻 、. 加 热 器 等 ) 的 质 
量 都 很 小 ， 所 以 这 
种 设计 有 利于 迅速 
建立 热平衡 。 

图 3 为 一 种 等 
温 滴定 量 热 计 框 
图 。 这 种 方法 的 原 
理 可 以 简单 地 归结 
为 ， 用 温差 电 致 冷 
器 恒 速 冷却 ， 而 用 图 2 环境 等 温 式 滴定 量 
一 个 可 调 加 热 器 的 热 计 的 反应 容器 
焦耳 热 进行 补偿 调节 。 对 于 放 热 反应 ,反应 的 热 功 率 9 等 
于 以 热 功率 表示 的 致 冷 量 q. 与 焦耳 热 的 热 功率 9 之 差 
对 于 吸 热 反 应 , 则 9 为 ma 与 ge 之 差 。 实 验 中 9, 的 数值 始 
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杜 瓦 容器 


图 3 等 温 式 滴定 量 热 计 框 图 


终 维 持 不 变 , 而 qh 的 大 小 则 视 是 吸 热 或 放 热 反应 以 及 反 
应 热 功率 9 的 大 小 而 不 断 调节 。 因 此 , qs 的 变化 也 就 是 
9 的 变化 值 。 

利用 这 种 方法 ， 可 使 体系 中 附加 热效应 (如 搅拌 热 、 
热 敏 电阻 自 热 7 预先 得 到 抵消 。 即 在 加 入 滴定 剂 的 过 程 
中 ,调节 qs 的 大 小 ,使 得 反应 热效应 得 到 补偿 。 实 验 过 程 
中 ， 始 终 维 持 体系 与 环境 温度 严格 相等 。 目 前 这 种 型 式 
的 量 热 计 中 ,反应 容器 的 温差 不 超过 5x10-C。 这 种 量 
热 计 的 基本 结构 如 图 4 所 示 。 


等 温 反 应 容器 支架 


图 4 等 温 式 
滴定 量 热 计 的 
反应 容器 


测 温 滴定 法 ”是 以 反应 热 为 基础 的 滴定 方法 ， 用 于 
分 析 化 学 时 ,热效应 的 利用 可 分 为 两 种 方式 ,@ 测 温 烩 滴 
定 , 即 利用 反应 热 确定 反应 终点 。 在 滴定 过 程 中 , 试 样 的 
温度 作为 加 入 滴定 剂 体 积 的 函数 进行 测量 。@ 直 接 注射 
法 测 烩 技术 ， 根 据 反应 热 确定 滴定 剂 的 加 入 量 ， 即 把 滴 
定 过 程 的 总 热量 与 该 反应 的 已 知 摩尔 热 进 行 比较 。 测 温 
滴定 法 已 经 得 到 普遍 应 用 。 无 论 是 酸 破 滴 定 法 、 沉 淀 渍 定 
法 、 饼 化 还 原 滴 定 法 或 者 络 合 滴定 法 ， 只 要 能 观测 到 足 
够 的 温度 升 高 ,都 可 以 应 用 。 另 外 , 测 温 滴定 的 动力 学 特 
性 也 值得 重视 。 例 如 ， 当 混合 物 中 的 两 个 组 分 与 滴定 剂 
的 反应 速率 相差 很 大 时 ， 就 有 可 能 逐次 把 两 个 组 分 滴定 
出 来 ;又 如 ,一 个 有 催化 剂 与 一 个 无 催化 剂 的 体系 ， 滴 定 
时 是 有 差异 的 ,这 种 差异 也 可 资 利用 。 

图 5 为 放 热 反 应 的 理想 滴定 曲线 。E 为 滴定 终点 ， 
DD 为 温度 升 高 。 在 实际 过 程 中 ， 滴 定 曲线 在 终点 附近 
往往 会 出 现 弯曲 的 现象 ,如 图 6 所 示 。 引 起 弯曲 的 原因 有 
二 : 一 是 反应 的 平衡 常数 民 值 小 ( 开 <104), 反 应 不 完全 
二 是 这 种 弯曲 也 可 由 缓慢 反应 引起 。 如 果 终 点 区 变 弯 只 
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图 5 放 热 反应 的 测 温 图 6 不 同 条 件 下 的 
滴定 曲线 热 谱 图 
a 滴定 剂 与 被 渍 定 液 的 初始 a HCl+NaOH 
温度 相同 b 滴定 剂 比 被 渍 b H:BO:+NaOH 
定 液 的 初始 温度 高 c 清 定 c RNO;,+NaOH 
剂 比 被 渍 定 液 的 初始 温度 低 (RR 为 烃基 ) 


是 由 于 KK 值 小 而 引起 的 , 则 为 了 得 到 滴定 终点 ,可 将 曲线 
外 延 (图 6b)。 不 过 , 当 外 延 部 分 超过 反应 区 的 一 半 时 , 实 
验 结果 会 失去 意义 。 

应 用 ”滴定 量 热 法 在 量 热学 中 是 测定 热力 学 函数 的 
有 效 手段 ,例如 测定 烩 变 AH。 图 7 是 连续 量 热 滴定 得 到 


Am 


9| 人 本 大 


图 7 放 热 反应 的 量 热 渍 定 曲线 
(用 环境 等 温 式 量 热 计 测定 ) 


的 典型 图 谱 。 图 中 从 D 点 开始 加 入 滴定 剂 ,P 点 代表 至 此 
点 前 加 入 的 滴定 剂 总 量 所 对 应 的 表 观 总 热效应 。 滴 定 曲 
线 在 图 上 分 为 a.b、d 三 个 区 段 。a 段 为 热 实验 初期 ， 图 
线 的 斜率 与 搅拌 热 , 热 敏 电阻 自 热 和 热 漏 值 的 大 小 有 关 
5 段 是 滴定 期 即 实验 主 期 ， 热 效应 包括 反应 热 和 稀释 热 、 
在 DD 点 处 滴定 剂 与 被 滴定 物 二 者 之 间 的 温差 效应 以 及 a 
段 的 各 种 热效应 ;d 段 为 实验 末期 ， 此 时 已 停止 加 入 滴 
定 剂 ， 这 段 图 线 的 斜率 所 受 影响 与 ” 段 相同 ， 只 是 反应 
容器 内 溶液 的 体积 变 大 了 。 在 这 种 情况 下 ， 在 将 滴定 齐 
加 入 滴定 液 的 过 程 中 ， 有 可 能 发 生 一 个 或 多 个 反应 。 各 
个 反应 进行 的 程度 和 产生 的 热效应 与 该 反应 的 平衡 常数 
下 和 反应 的 焰 变 有 关 。 把 热效应 、K 和 AH 联系 起 来 的 
公式 一 般 是 复杂 的 。 如 果 容器 中 总 共 包 含 n 个 反应 ， 则 
这 些 量 之 间 的 关系 可 以 表示 为 : 


Qo,P= AHAn,.s (1) 


Q@o,z 是 从 滴定 开始 点 D 到 了 点 间 容 器 中 的 ?个 反应 的 总 
热效应 ;Ans,p 是 从 DD 到 PP 之 间 第 i 个 反应 产物 生成 的 摩 
尔 数 ， 它 与 该 反应 的 平衡 常数 有 关 ，AH, 为 该 反应 的 答 
变 ,AH, 的 最 佳 值 一 般 可 通过 对 式 (1 ) 进 行 最 小 二 乘 方 分 
析 处 理 得 到 , 即 对 m 个 数据 点 的 测量 误差 的 平方 和 s 为 : 

s(AH,,K)= 钨 [Qe,s- AnzAn,] (2) 
P 表 示 包 括 所 有 的 数据 点 ; i 表示 包括 所 有 的 反应 。 运 行 
一 次 测试 (得 一 个 热 谱 图 ) 的 AH, 最 佳 值 应 是 使 s(AH,， 
K,) 最 小 的 AH 值 ,因此 : 

A = 六 QsAm,s 一 加 (AneAH,) (3) 
式 中 k=1,2,3,…,n, 实 际 上 式 (3) 有 ?个 方程 ,各 为 AH,， 
(i=1,2, 3,…,n) 的 一 次 方程 。 如 果 各 个 反应 的 平衡 常 
数 K, 为 已 知 , 则 An 的 值 也 已 知 ,就 可 以 解 出 各 个 AH, 的 
入 佳 值 。 

滴定 量 热 法 的 另 一 用 途 是 计算 K 值 。 应 用 量 热 法 确 
水 系 的 平衡 常数 必须 满足 以 下 条 件 ，CDK 值 和 反应 物 
神 的 浓度 必须 在 一 定 范围 内 ( 约 为 10<K<10) 以 保证 热 
谱 图 有 充分 的 弯曲 度 ，@ 该 反应 的 AH 值 足够 大 ， 使 得 
测量 出 来 的 总 热效应 数值 的 重复 性 优 于 0.5% (更 精确 
的 数据 要 求 重复 性 优 于 0.2 多 ， 此 时 温度 变化 值 至 少 为 
0.01YC )。 这 些 限 制 似乎 较 苛 刻 ， 实 际 上 对 于 有 些 体 系 ， 
如 质子 电离 作用 和 人 金属 配 位 体 相 互 作用 等 ， 选 择 使 用 适 
宜 的 滴定 剂 可 以 测定 任意 大 小 的 K 值 。 由 KK 和 AH 值 可 
以 得 到 反应 的 标准 吉 布 斯 函数 变化 AG" 和 炉 变 AS% 
AG°=— RTINK 
AS° =(AH°—AG°)/T 
式 中 RR 为 气体 常数 ，T 为 热力 学 温度 。 
(中 洁 如 ” 钟 广 学 ) 
diding quxian 
滴定 曲线 (titration curves) 一 种 表示 滴定 
( 见 容量 分 析 ) 过 程 中 溶液 性 质变 化 的 图 示 。 滴 定 曲线 大 


致 可 分 为 两 类 ，@ 用 浓度 的 对 数 函数 表示 (如 图 1 和 图 2 
中 的 PH 和 pZn,p 即 常用 对 数 的 负 值 )。 曲 线 呈 S 形 ,由 曲 
线 等 当 点 附近 的 变化 ,可 以 判定 能 否 用 指示 剂 确 定 终点 ， 
并 据 此 选择 合适 的 指示 剂 ，@ 用 正比 于 浓度 的 某 种 性 质 
表示 ， 滴 定 曲线 是 两 条 直线 ， 只 是 在 等 当 点 附近 有 些 弯 
曲 , 由 两 直线 (或 其 延长 线 ) 的 交点 确定 终点 。 仪 器 分 析 方 
法 确定 终点 大 多 是 这 种 情况 。 

滴定 曲线 中 最 重要 的 是 酸 碱 滴定 ( 见 酸 大 滴定 法 ) 曲 
线 。 图 1 表示 分 别 用 0.1M 和 氢 氧 化 钠 溶液 滴定 20 毫升 
0.1M 盐酸 、 乙 酸 、 硼 酸 的 滴定 曲线 。 


图 1 0.1M 和 毛 氧 化 钠 溶液 渍 定 0.1M 
盐酸 、 乙 酸 、 硼 酸 的 滴定 曲线 

用 氢 氧 化 钠 滴 定 盐酸 时 ,在 等 当 点 附近 ,曲线 几乎 是 
垂直 线 ， 表 示 加 入 少量 氢 氧 化 钠 时 pH 会 发 生 很 大 的 变 
化 , 称 为 滴定 突 跃 。 在 等 当 点 前 0.1% 到 等 当 点 后 0.1% 
之 间 , 溶 液 的 PH 由 4.3 变 为 9.7， 相 当 于 加 入 一 滴 氢 氧 
化 钠 溶 液 能 使 H? 的 浓度 改变 几 十 万 倍 。pH 突 跃 范 
为 4.3~9.7， 此 范围 很 大 ， 包 括 从 弱酸 性 到 弱 碱 性 区 
域 ,因此 ,在 弱酸 性 范围 内 变色 的 指示 剂 ( 如 甲 基 检 、 甲 基 
红 ) 和 在 弱 碱 性 范围 内 变色 的 指示 剂 ( 如 酚 本 都 适 用。 由 
于 滴定 曲线 突 跃 大 ,终点 变色 敏锐 。 

乙酸 为 弱酸 (PKa 一 4.76,Ka 为 离 解 常数 )，. 其 pH 突 
路 范围 为 7.7~9.7, 只 有 两 个 PH 单位 , 且 处 于 弱 碱 性 范 
围 内 ,应 选用 在 碱 性 范围 内 变色 的 指示 剂 ,如 酚 本 。 如 果 
用 甲 基 橙 为 指示 剂 ,在 滴定 终点 时 ,被 中 和 的 乙酸 大 约 只 
有 30% , 且 变 色 缓 慢 。 

如 果 用 和 氢 氧 化 钠 滴定 更 弱 的 硼酸 (PKs=9.25), 在 等 
当 点 附近 , 曲线 很 平 ,几乎 没有 突 跃 ,就 是 说 ,加 入 大 量 氢 
氧化 钠 溶液 时 pH 的 变化 很 小 ,即使 找到 在 等 当 点 变色 的 
指示 剂 ,颜色 变化 也 必定 是 极其 缓慢 的 ,实际 上 将 无 法 确 
定 终点 。 

用 酸 滴定 碱 的 情况 与 碱 滴定 酸 类 似 ， 强 酸 滴定 弱 碱 
的 突 跃 范围 处 于 酸性 范围 内 ， 被 滴定 的 碱 越 弱 ， 突 跃 越 
小 ， 就 难以 用 指示 剂 确定 终点 。 为 使 突 跃 加 大 ， 一 般 选 
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滴 


强酸 、 强 碱 为 注定 剂 ,而 且 浓度 不 能 太 小 。 

其 他 各 类 滴定 曲线 与 酸 碱 滴定 曲线 类 似 ， 只 是 表示 
的 方法 不 同 。 在 络 合 滴定 ( 见 结合 消 定 法 ) 曲 线 (图 2) 中 ， 
以 pM 代替 pH (M 为 金属 离子 浓度 ); 在 沉淀 滴定 ( 见 沉 演 
注定 法 ) 曲 线 中 ,也 以 pM 代替 pH， 在 氧化 还 原 滴定 ( 见 
氧化 还 原 滴定 法 ) 曲 线 中 , 则 以 电位 马 代 替 pH。 
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图 2 0.01M 乙 二 胺 四 乙酸 滴定 

0.01MZnz+(pH5.5) 的 滴定 曲线 
滴定 曲线 可 由 计算 求 得 ， 也 可 通过 测定 电位 直接 得 
到 。 用 指示 剂 变色 确定 终点 利用 了 等 当 点 附近 离子 浓度 
的 较 大 变化 ,只 有 在 反应 比较 完全 和 pH 突 跃 范围 大 时 变 
色 才 明显 。 如 果 因 其 反应 完全 度 低 、 突 跃 太 小 ,可 利用 其 
他 性 质 , 如 电导 、 吸 光度 的 变化 作 测 定 , 称 为 电导 滴定 ( 见 
电导 分 析 法 ) 和 光度 滴定 。 两 法 中 记录 整个 滴定 过 程 中 溶 
液 性 质 的 变化 ， 由 两 条 直线 (或 其 延长 线 ) 的 交点 确定 终 
点 (图 3 )。 如 果 反 应 比较 完全 , 则 等 当 点 及 其 附近 的 点 都 


NaOH 滴定 HCl 


电导 


NaOH 滴 定 HCI 


图 3 电导 滴定 
曲线 


滴定 百分数 


在 两 条 直线 上 ;对 反应 完全 度 较 差 的 滴定 ,等 当 点 及 其 附 
近 的 点 虽然 不 在 两 条 直线 上 ， 但 由 两 条 直线 的 延长 线 相 
交 , 仍 可 较 准 确 地 确定 终点 。 ( 彭 党 慧 ) 
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diding wucha 

滴定 误差 (titration error) 也 称 终点 误差 。 是 
滴定 终点 与 等 当 点 〈 见 容量 分 析 ) 不 一 致 所 引起 的 误差 ， 
记 作 TE% , 它 表示 滴定 到 达 终 点 时 所 多 加 (或 少 加 ) 的 滴 
定 剂 的 量 在 按 计量 关系 计算 应 当 加 的 滴定 剂 的 量 中 所 占 
的 百分数 。 

从 理论 上 讲 , 滴 定 应 在 到 达 等 当 点 时 结束 ,但 实际 上 
很 难 正好 滴定 到 这 一 点 ,因此 滴定 误差 总 是 存在 的 。 滴 定 
误差 是 容量 分 析 误 差 的 重要 来 源 ， 是 采用 任何 滴定 方法 
时 首先 要 考虑 的 问题 。 除 滴定 误差 外 , 试 样 的 称 重 、 溶 液 
体积 的 测量 、 指 示 剂 的 消耗 等 也 会 影响 容量 分 析 的 准确 
度 ， 并 带 来 一 定 的 误差 。 由 于 溶液 体积 测量 的 误差 为 
0.1~0.2% ,而 试 样 的 称 重 ,指示 剂 的 消耗 两 项 所 带 来 的 
误差 都 比较 小 ， 所 以 滴定 误差 只 要 控制 在 这 一 数值 以 下 
就 可 以 了 。 

对 一 定 的 体系 来 说 ,终点 离 等 当 点 愈 近 , 滴 定 误差 就 
愈 小 ,因此 应 当 根 据 等 当 点 的 情况 来 选择 合适 的 指示 剂 。 
但 是 对 不 同 的 体系 ,等 当 点 附近 的 突 跃 大 小 是 不 同 的 。 终 
点 离 等 当 点 近 , 滴定 误差 未 必 小 ; 终点 离 等 当 点 远 ,滴定 
误差 也 未 必 大 。 以 酸 碱 滴定 为 例 , 如 果 以 0.1M 和 氢 氧 化 钠 
溶液 滴定 不 同 强度 的 一 元 酸 ， 所 产生 的 滴定 误差 足以 说 
明 以 上 论述 ( 见 表 ): 


酸 离 解 常数 “等 当 点 ”终点 与 等 消 定 ; 

消 定 对 象 的 负 对 数 。 时 溶液 当 点 的 pf 消 宕 误差 
pKs 的 pH ” 差 值 ApH 

0.1M 盐 酸 7.00 士 2.7 士 0.1 

0.1M 乙 酸 4.76 8.73 士 0.3 士 0.02 


0.1M 人 硼酸 9.25 10.97 士 0.3 士 2.8 


由 滴定 曲线 条 目 中 图 1 所 示 的 曲线 可 以 看 出 ， 氢 氧化 钠 
滴定 盐酸 时 ， 等 当 点 附近 突 跃 大 ， 表 明 加 入 少量 氢 氧 化 
钠 引 起 较 大 的 pH 变化 。 因 此 ,即使 终点 离 等 当 点 远 些 
(ApH 为 2.7pH 单 位 ), 所 引起 的 滴定 误差 仍 很 小 ， 只 有 
0.1% .在 滴定 硼酸 时 ,等 当 点 附近 pH 变化 缓慢 ,说明 要 
改变 较 小 的 PH 需要 加 入 较 多 的 滴定 剂 ， 这 时 即使 能 找 
到 在 等 当 点 变色 的 指示 剂 ， 但 由 于 人 了 眼 判 断 终点 会 产生 
0.3pH 单位 的 误差 , 即 终点 与 等 当 点 相差 土 0.3pH 单位 ， 
所 造成 的 滴定 误差 很 大 ,达到 士 2.8% 。 显 然 , 氢 氧化 钠 不 
能 准确 滴定 硼酸 。 

滴定 误差 公式 清楚 地 说 明 各 种 因素 的 影响 ， 对 一 元 
弱酸 (或 弱 碱 ) 的 滴定 ,其 误差 公式 为 ， 
10ApE 一 10-Ap 孔 
(KiCgp)™’ 
式 中 K; 为 滴定 反应 的 平衡 常数 , 它 与 酸 、 碱 的 离 解 常数 
有 关 ; Ca 为 被 滴 物 的 浓度 (以 换算 成 等 当 点 时 的 浓度 
计 )。6KiCgP 由 滴定 体系 决定 , KCxp 愈 大 ,反应 的 完全 度 
愈 高 。 例 如 ,用 0.1M 迄 氧 化 钠 滴 定 0.1M 乙 酸 (AcOH)， 
滴定 反应 的 平衡 常数 为 

AcOH+OH-- >AcO- 二 H:O 


TE% = 


式 中 Ka 为 酸 离 解 常数 ;Kw 为 水 的 离子 积 .Czz 为 0.05M 
时 ,等 当 点 的 pH 为 8.72, 若 用 酚 本 作 指 示 剂 ,终点 的 pH 
为 9.0, 此 时 ApH 约 为 +0.3pH 单位 ， 按 滴定 误差 公式 
计算 ,滴定 误差 为 +0.02%。 

由 滴定 误差 公式 可 得 出 能 准确 进行 酸 碱 滴定 所 应 具 
备 的 条 件 。 对 一 元 酸 (或 碱 ) 的 滴定 分 析 ， 如 果 其 浓度 为 
0.1M, 即 Crp 为 0.05M,ApH 为 土 0.3 (这 是 使 用 指示 剂 确 
定 终点 的 极限 )， 人 允许 滴定 误差 为 士 0.2% , 则 要 求 K; 大 
于 10", 即 被 滴 的 酸 ( 或 碱 ) 的 Ks( 或 Kb) 应 大 于 107'。 

滴定 误差 公式 也 适用 于 络 合 滴定 法 ,只 要 将 ApH 换 
成 ApM (M 为 金属 离子 浓度 ) 即 可 。 式 中 的 K; 表示 络 合 
物 的 条 件 常数 。 用 乙 二 胺 四 乙酸 EDTA 滴定 时， 一 般 浓 
度 为 0.02M, 确定 终点 时 至 少 有 士 0.2 匈 误差 。 如 果 要 准 
确 到 士 0.1 多 ， 则 要 求 EDTA- 人 金属 络 合 物 的 条 件 稳 定常 
数 大 于 10*。 (〈 彭 常 慧 ) 


di 

镇 (dysprosium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 
Dy, 原子 序数 66 ,原子量 162.50, 属 周期 系 正 B 族 ,为 钢 
系 元 素 之 一 。1886 年 法 国 的 P.-E. L. de 布 瓦 博 德 衣 
发 现 锁 ,1906 年 法 国 的 G. 于 尔 班 制 出 比较 纯 的 匀 。 元 素 
英文 名 来 自 希 腊 文 dysprositos ,原意 是 “难以 取得 ”。 

存在 ” 匀 在 地 壳 中 的 含量 为 4.5 x10-*%。 锁 和 其 
他 希 土 元 素 存 在 于 多 种 矿物 中 ， 主 要 存在 于 独居 石和 和气 
碳 镁 矿 中 , 核 裂变 产物 ( 见 有 裂变 化 学 ) 中 也 含有 锁 。 锁 在 自 
然 界 中 有 七 种 同位 素 : 匀 156、 匀 158、 久 160、 匀 161 、 钢 
162、 匀 163 和 匀 164, 其 中 镶 164 含量 最 高 。 

物理 性 质 ” 锁 为 银白 色 金 属 ， 质 软 可 用 刀 切 ; 熔点 
1 412°C, 沸 点 2 562*C ,相对 密度 8.55。 镜 有 两 种 晶体 结 
构 : 六 方 密 堆积 (室温 ~1 384"C) 和 体 心 立方 (>>1 384"C)。 
锁 在 低 于 一 168'C 时 有 铁 磁性 ,在 接近 绝对 零度 时 有 超 导 
性 。Dy:+ 离 子 具 有 不 成 对 的 电子 ,有 强 顺 磁性 。 

学 性 质 ” 锁 的 电子 构 型 为 (Xe)4f1%5do6s*, 氧化 态 
为 +3。 在 室温 下 , 锁 在 空气 中 相当 稳定 ， 高温 下 易 被 空 
气 和 水 氧化 ,生成 白色 的 氧化 锁 Dy:Os。Dy:O: 深 于 酸 , 生 
成 一 系列 淡 黄 色 化 合 物 , 如 硫酸 锁 、 硝酸 锁 和 和 握 化 锁 等 。 
Dy’+ 离子 溶液 也 呈 淡 黄色 ,在 光谱 的 紫外 和 可 见 光 谱 区 
有 不 连续 的 吸收 带 , 可 用 于 光谱 定量 分 析 。 

制 法 工业 上 用 有 机 溶剂 茶 取 法 和 离子 交 搁 法 分 离 
和 提纯 锁 的 化 合 物 。 金 属 锁 可 用 金属 筠 还原 无 水 讽 化 鲍 
制 得 。 

应 用 匀 用 于 制造 新 型 照明 光源 匀 灯 ， 还 可 做 新 型 
磁性 材料 纪 铁 石榴 石和 包 铝 石榴 石 的 添加 剂 。 锁 有 高 熔 
点 、 热 中 子 俘获 截面 较 大 等 特点 ， 可 做 反应 堆 的 控制 材 
料 。 六 硼 化 锁 可 做 电子 发 射 阴 极 材 料 。 匀 化 合 物 在 炼油 
工业 中 可 做 催化 剂 ,也 用 于 发 光 材料 的 生产 。 

( 黄 狂 坡 ) 


Di"ersl 
犹 尔 斯 , 0.P. H.。 (Otto Paul Hermann Diels 
1876~1954) 联邦 德国 有 机 化 学 家 。1876 年 1 月 
23 日 生 于 汉堡 ,1954 年 3 月 7 日 卒 于 基 尔 。1895 年 入 柏 
林 大 学 攻读 化 学 ，1899 年 在 EE. 帝 软 尔 指导 下 获 博士 学 
位 。1906 年 任 柏林 大 学 化 学 教授 。1916 年 起 , 任 基 尔 克 里 
斯 琴 : 奥 尔 布雷 克 特 大 学 教授 ， 
兼 化 学 研究 所 所 长 , 1926 年 任 
该 校 校 长 , 1948 年 退休 。 

狄 尔 斯 长 期 从 事 天 然 有 机 
化 合 物 ， 特 别 是 委 族 化 合 物 的 
研究 。1906 年 开始 研究 胆 委 醇 
的 结构 ， 从 胆 结石 中 分 离 出 纯 
的 胆固醇 ， 并 通过 氧化 作用 将 
它 转变 成 “ 狄 尔 斯 酸 ”。1927 年 
他 用 硒 在 300C 使 胆 省 醇 脱毛 ， 
得 到 一 种 被 称 为 “ 狄 尔 斯 烃 ”(CisHi6) 的 芳香 族 化 合 物 。 
这 对 胆 省 醇 \ 胆 酸 皂 苷 、 强 心音 等 结构 的 确定 起 了 重要 的 
作用 。1928 年 他 和 助手 玫 . 阿尔 德 发 明 双 烯 合成 ,其 原理 
为 ， 如 果 具 有 两 个 共 斩 双 键 的 分 子 ( 双 烯 ) 和 具有 一 个 双 
键 的 分 子 ( 亲 双 烯 试剂 ) 在 结构 上 满足 一 定 的 要 求 时 ， 两 
者 即 很 容易 发 生 反应 而 结合 成 一 个 含有 6 元 环 的 产物 。 
这 个 反应 的 应 用 范围 和 格 利雅 反应 一 样 广泛 ， 被 称 为 狄 
尔 斯 -阿尔 德 反 应 。 狄 尔 斯 和 阿尔 德 在 1928 年 首先 明确 
地 解释 这 个 合成 反应 的 过 程 ， 并 同时 强调 指出 了 他 们 的 
发 现 有 广泛 的 使 用 价值 。 狄 尔 斯 因 与 阿尔 德 共同 发 展 了 
双 烯 合成 法 而 共 获 1950 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 著 有 《有 机 
化 学 导论 》(1907 ) 一 书 。 ( 郭 保 章 ) 


Diersi-A'erde fanying 

犹 尔 斯 -阿尔 德 反 应 (Diels-Alder reaction) 
又 称 双 烯 合成 。 是 共 斩 双 烯 体系 与 烯 或 块 键 发 生 环 加 成 
反应 而 得 环 已 烯 或 1,4- 环 已 二 烯 环 系 的 反应 。1928 年 
德国 化 学 家 0. P. H. 狄 尔 斯 和 KK. 阿尔 德 在 研究 丁 二 烯 
与 顺 丁 烯 二 醋 作 用 时 发 现 这 类 反应 : 


在 这 类 反应 中 ， 与 共 斩 双 烯 作用 的 烯 和 决 称 为 亲 双 烯 
体 。 亲 双 烯 体 上 的 吸 电子 取代 基 ( 如 兰 基 、 氰 基 、 硝 基 , 羧 
基 等 ) 和 共 斩 双 烯 上 的 给 电子 取代 基 都 有 使 反应 加 速 的 
作用 。 

这 类 反应 具有 很 强 的 区 位 和 立体 选择 性 。 当 双 烯 和 
亲 双 烯 体 两 者 都 有 适当 的 取代 基 ， 使 反应 可 能 发 生 不 同 
区 位 而 得 到 两 种 产物 时 ， 事 实 上 只 有 一 种 是 主要 的 。 例 
如 异 成 二 烯 与 丁 烯 酮 反应 ,以 得 到 甲 基 -(4- 甲 基 -3- 环 已 
烯 基 )- 甲 酮 为 主 ， 
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70% 
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在 立体 化 学 方面 ,这 类 反应 都 是 顺 式 加 成 的 ,而 且 当 反应 
物 有 可 能 生成 内 型 和 外 型 两 种 产物 时 ， 一 般 只 得 内 型 化 
合 物 ,例如 环 成 二 烯 与 顺 丁 烯 二 本 的 反应 : 


O 一 一 c=0 
\ / 
2 
oH 
内 型 


外 型 


这 些 立 体 选择 性 不 但 符合 大 量 的 实验 事实 ， 而 且 在 理论 
上 也 能 用 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 加 以 解释 。 

狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 一 般 是 可 逆 的 ,这 种 可 逆 性 在 合 
成 上 有 时 得 到 很 好 的 应 用 。 例 如 ， 在 实验 室 要 用 少量 丁 
二 烯 时 ， 就 可 将 环 已 烯 进行 热 解 制 得 。2- 环 丙烯 基 甲 酸 
甲 酯 的 合成 也 是 利用 了 狄 尔 斯 -阿尔 德 反 应 及 其 逆反 应 。 

( 谢 颁 凯 ) 
Di’ersi-A'‘erde juhe 
狄 尔 斯 -阿尔 德 聚 合 (Diels-Alder polymeri- 
zation) 环 戊 二 烯 或 环 已 二 烯 自身 反复 地 进行 的 
[4 十 2] 环 化 加 成 聚合 ， 一 般 只 得 低 分 子 量 的 聚合 物 。 环 
己 二 烯 的 聚合 为 : 


RD 
dd 


式 中 n=4, 此 反应 得 不 到 高 分 子 量 的 豪 合 物 ， 主 要 的 原 
因 是 由 于 所 形成 的 加 成 物 中 的 烯 键 不 很 活 泌 ， 只 有 改 用 
具有 了 吸 电子 基 的 双亲 二 烯 体 ( 葵 醒 ) 和 双 二 烯 体 反应 ， 才 
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能 得 到 分 子 量 较 高 的 聚合 物 ， 


Da 


O 


O 


用 双 顺 丁 烯 二 酰 亚 胺 代替 葵 醒 ,同样 能 顺利 制 得 较 高 分 
子 量 的 聚合 物 。 尽 管 如 此 ,从 高 分 子 材料 的 角度 来 衡量 ， 
上 述 高 育 物 的 分 子 量 还 不 算 高 (其 比 浓 粘 度 远 小 于 1)， 
原因 是 :通过 狄 尔 斯 -阿尔 德 聚合 反应 所 得 到 的 聚合 物 在 
高 温 下 会 发 生 逆反 应 。 

用 双环 成 二 烯 酮 为 双 二 烯 体 ， 双 类 基 化 合 物 或 双 顺 
丁 烯 二 酰 亚 胺 为 双亲 二 烯 体 进 行 狄 尔 斯 -阿尔 德 聚 合 反 
应 时 ,可 以 脱 去 CO, 反 应 为 不 可 逆 的 ,因此 可 以 获得 高 分 
子 量 的 聚 酰 亚 胺 : 


中 中 O O 
中 
OO- 
| 
了 O O 
0 中 O 
中 中 
~ RCO 
Xx 
O 0 中 O 
O 中 中 O 
d 中 
N 
N X 
0 0 人 


式 中 中 代表 茶 基 ， 和 代表 一 CeH 一 9 一 CeH, 一 , 所 得 
高 育 物 的 特性 粘度 一 般 在 0.3 以 上 ,有 时 达到 1。 由 于 聚 
合 物 具有 多 芳 基 共 施 体系 结构 ， 其 耐 热 性 很 好 ， 有 的 在 
550 还 保持 稳定 。 〈 杜 作 栋 ) 


dilun 
涤纶 (polyethylene terephthalate fibre) 
见 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 酯 。 


di~yl zhuzu yuansu 

第 I 主 族 元 素 (the group IA elements) 
包括 务 、 锂 、 钠 、 钾 、 铝 、 怨 和 护 七 个 元 素 ( 参 见 彩 图 插页 第 
12 .13 页 )。 其 中 只 有 和 氢 是 双 原 子 分 子 组 成 的 气体 ， 主 要 
显 非 金属 性 :其 余 六 种 元 素 都 是 固体 ,主要 显 金 属性 ， 通 
称 碱 金属 。 碱 金属 燕 气 中 大 部 分 是 单 原子 分 子 ， 只 有 少 


量 双 原 子 分 子 。 气 和 碱 金属 都 是 s 电子 充填 元 素 ， 外 层 
电子 同属 ns! 构 型 。 金 属 氢 的 研制 和 锂 键 的 发 现 , 说 明 
和 氨 与 碱 金属 元 素 还 是 相近 的 。 ( 刘 判 纶 ) 


di-er zhuzu yuansu 
第 工 主 族 元 素 
即 破土 金属 。 


(the group IA elements) 


di-san zhuzu yuansu 

第 下 主 族 元 素 (the group A elements) 
包括 确 、 铝 、 销 、 甸 和 多 五 个 元 素 ( 参 见 彩 图 插页 第 12、13 
页 )。 除 硼 是 非 金 属 外 ,其 他 元 素 皆 为 典型 的 金属 ,而且 
金属 性 随 原子 序数 增加 而 增加 。 它 们 的 外 层 电 子 构 型 为 
nsnp! ,一般 氧化 态 为 十 3。 但 随 着 原子 序数 的 增加 ，ns? 
电子 对 趋 于 稳定 ， 生 成 低 氧 化 态 化 合 物 的 倾向 增加 ， 因 
此 , 锭 、 钢 、 锭 在 一 定 条 件 下 可 表现 为 +1 氧化 态 ,而 且 锭 
的 +1 氧化 态 是 主要 的 。 〈 桂 明 德 ) 


di-si zhuzu yuansu 

第 及 主 族 元 素 (the group WA elements) 

包括 碳 、 硅 、 锚 、 锡 和 和 钻 五 个 元 素 ， 统 称 碳 族 元 素 ( 参 见 彩 
图 插页 第 12、13 页 )。 其 中 碳 和 硅 是 非 金属 元 素 , 针 、 锡 
和 铅 是 金属 元 素 。 本 族 元 素 原 子 结构 相似 ,原子 的 最 外 电 
子 层 中 均 有 四 个 价 电子 , 即 外 层 电子 构 型 为 ns*np?*。 本 族 
元 素 的 特征 氧化 态 是 +4、+2, 但 由 碳 到 铝 , +4 氧化 态 
的 稳定 性 递 降 , 而 +2 和 氧化 态 的 稳定 性 递增 ; 元 素 的 非 
金属 性 逐渐 减弱 ,金属 性 逐渐 增强 。 ( 话 载 生 ) 


di-wu zhuzu yuansu 
第 了 T 主 族 元 素 (the group VA elements) 
包括 务 、 磅 、 砷 、 匀 和 钛 五 个 元 素 ( 参 见 彩 图 插页 第 12、13 
页 )。 氮 和 磷 是 典型 的 非 金属 元 素 , 砷 是 准 金属 元 素 , 而 锁 
和 镑 都 是 金属 元 素 。 本 族 元 素 结构 相似 ， 原 子 的 最 外 电 
子 层 上 均 有 五 个 价 电 子 , 即 外 层 电 子 构 型 为 ns?np’。 因为 
三 个 p 轨 道上 填充 了 三 个 p 电子 ， 所 以 是 一 种 半 充 满 的 
稳定 结构 。 这 些 元 素 与 同 周期 的 前 后 元 素 相 比 , 有 较 高 的 
电离 势 。 在 本 族 中 这 些 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 依次 
从 所 到 锐 勾 渐 增 加 ,它们 的 电 负 性 从 所 到 匀 逐 渐 减 小 。 
本 族 元 素 在 与 其 他 元 素 化 合 时 ,有 较 强 的 共 价 性 ( 见 
共 价 键 ), 可 形成 +5、.+3、 一 3 氧化 态 的 化 合 物 。 但 随 着 
原子 半径 的 增 大 ,形成 离子 键 的 倾向 有 所 加 强 。 砷 、 匀 、 匀 
可 以 形成 Ass+ 、Sbs+ 、Bis+ 离子 ; 氮 、 磷 形成 N*"、P3- 
离子 的 倾向 则 较 弱 ， 在 水 溶液 中 N*-、P:- 离子 不 存在 。 
磷 、 砷 、 镑 、 钞 化 合成 一 些 化 合 物 时 还 涉及 到 d 轨道 的 
电子 。 ( 间 赤 ) 


di-liu zhuzu yuansu 
第 出 主 族 元 素 (the group VIA elements) 
见 饼 族 元 素 。 


di-ql zhuzu yuansu 
第 页 主 族 元 素 
见 岗 族 元 素 。 


(the groupWWA elements) 


di n ji xiangbian 
第 nn 级 相 变 (nth-order phase transition) 
吉 布 斯 函数 G 对 温度 T 和 压力 p 的 第 n 阶 偏 导 数 开始 变 
得 不 连续 的 相 变 。 例 如 ,通常 的 相 变 (如 升华 、 气 化 和 熔融 ) 
是 一 级 相 变 , 因 为 在 相 变 时 , 坑 S 和 体积 了 都 突然 发 生 了 
一 定 的 变化 , S= 一 (9G/3T),,V=(9G/9p)z, G 的 一 阶 
偏 导数 也 突然 发 生 了 一 定 的 变化 ， 即 G 的 一 阶 偏 导数 是 
不 连续 的 。 有 些 相 变 中 ,S.V、.T.p 和 G 都 保持 不 变 ,因此 
烩 再 内 能 避 和 记 姆 瞧 兹 函数 4 也 不 变 , 但 定 压 热 容 C。 则 
突然 发 生 了 一 定数 值 的 变化 ， 而 Cp/T= 一 9:G/9T?*, 即 
G 的 二 阶 偏 导 数 突然 发 生 了 一 定数 值 的 变化 ， 而 G 的 一 
阶 偏 导数 则 连续 ， 这 样 的 相 变 称 为 二 级 相 变 。 一 级 相 变 
和 二 级 相 变 时 ， 各 项 热力 学 性 质 随 温度 变化 的 情况 如 图 
1 A T, 为 相 变 温度 。 
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图 1 一 级 相 变 和 二 级 相 变 中 状 力 学 性 质 的 变化 
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最 初 ,人 们 认为 二 级 相 变 的 例子 有 许多 ,但 在 实验 测 
定 中 ,直到 愈 来 愈 接近 于 相 变温 度 时 (有 时 达到 百 万 分 之 
一 度 以 内 ) ,都 没有 发 现 C。 发 生 突然 的 一 定 值 的 变化 ,只 
有 一 个 例子 , 即 在 零 磁场 中 由 超导体 转变 为 正常 导体 时 ， 
才 观 察 到 Cs 发 生 突然 的 一 定 值 的 变化 。 因 此 ,可 能 只 有 
这 一 个 例子 是 二 级 相 变 。 

较 高 级 相 变 有 和 相 变 ， 其 特点 是 ，@T、p、G.、S.V、 
U、 H、 A 都 保持 不 变 ，@Cs 达到 无 限 大 。 图 2 是 发 生 》 
相 变 附近 的 Cp-T 曲线 。 人 相 变 ” 一 词 是 由 于 此 曲线 的 
形状 很 象 希腊 字母 ^, 图 中 的 区 为 》 相 变 时 的 温度 。 

今 举 两 个 》 相 变 的 例 
子 ，@ 合 金 中 的 “有 序 -无 
序 ” 的 转变 ，@ 在 和 点 的 温 
度 、 压 力 下 由 通常 的 液 氨 ( 即 
液 氨 工 ) 苇 变 为 超 流体 氨 ( 即 
液 氮 I), 和 点 为 了, 二 2.177K， 
Pp\=5.035kPa, 

由 图 la 可 见 , 当 温度 趋 
近 于 发 生 一 级 相 变 的 温度 

图 2 入 相 变 附近 的 。” ”时 ,参与 相 变 的 两 个 相 中 的 

CE 册 坟 任何 一 个 相 的 Cs 都 保持 着 有 
限 的 数值 ,直至 达到 一 级 相 变 的 温度 。 只 有 当 有 少量 的 另 
一 相 存 在 时 ,Cs 才 变 为 无 限 大 。 在 此 以 前 ,Cs 并 没有 表现 
出 发 生 突然 变化 的 任何 先兆 ;而 在 图 2 的 曲线 中 ,在 发 生 
》 相 变 时 ,虽然 Cs 也 趋 于 无 限 大 ， 但 这 些 相 变 不 是 一 级 
相 变 ， 因 为 Cs 不 是 像 一 级 相 变 中 那样 突然 变 为 无 限 大 ， 
而 是 在 达到 相 变温 度 以 前 ， 就 已 经 随 着 温度 的 升 高 而 较 
迅速 地 增 大 了 。 ( 孙 贤 达 ) 


Cp 3 
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dibayin 


蒂 巴 因 (thebaine) 一 种 异 唆 啉 生物 破 , 分 子 式 
HCO、 熏 CieoHNO:。1835 年 P.-J. 佩 尔 
SR 蒂 埃 首先 从 器 票 中 分 离 出 来 。 

d 蒂 巴 因 在 乙醇 中 呈 片 状 结 
I 最 ;熔点 193"C, 比 旋光 度 [a 浴 
NN 一 218.5° (乙醇 ) 或 一 229° ( 氯 


仿 ); 溶 于 葵 、 氯 仿 、 吡 喧 、 乙 醇 ， 

稍 溶 于 乙醚 ,石油 醚 ,几乎 不 溶 于 水 。 它 遇 浓 硫酸 先 呈 血 

红色 , 然后 变 橙黄 色 , 加 热 变 橄榄 绿色 ; 遇 浓 盐酸 呈 检 红 

色 ， 与 酸 形成 结晶 盐 。 其 盐酸 盐 呈 棱柱 状 , [a] 台 一 164* 
(2 克 /100 克 水 ) ;苦味 酸 盐 的 熔点 217C。 

带 巴 因 的 药理 作用 与 吗啡 相反 ， 它 的 痉挛 毒性 超过 

麻醉 作用 ,对 冷血 动物 是 兴奋 反射 ,在 狗 体 中 又 表现 出 类 


似 吗啡 的 麻醉 反应 。 (周韵 丽 ) 
Disailiwusi 

蒂 塞 利 乌 斯 ,A.W.K. (Arne Wilhelm Kaurin 
Tiselius 1902~1971) 瑞典 生物 化 学 家 。1902 


年 8 月 10 日 生 于 斯 德 哥 尔 摩 ,1971 年 10 月 29 日 卒 于 同 
134 


地 。 他 4 岁 时 随 家 移居 哥德堡 。 
1921 年 入 乌 普 萨 拉 大 学 , 就 读 
于 物理 化 学 家 TT 斯 韦 德 贝 里 。 
1924 年 获 化 学 、 物 理 和 数学 三 
个 硕士 学 位 , 1930 年 获 博士 学 
位 。 后 任 乌 普 萨 拉 大 学 化 学 讲 
师 、 副 教授 。 在 此 期 间 曾 先 后 
两 次 赴 美国 威斯康星 大 学 和 普 
林 斯 顿 大 学 从 事 研究 和 进修 ， 
1938 年 任教 授 。 同年 任 新 建 
的 生物 化 学 研究 所 所 长 。1946 年 任 瑞典 全 国 自然 科学 研 
究 会 主席 。1946 年 当选 为 美国 科学 院外 国 院 士 。 

蒂 塞 利 乌 斯 1925 年 从 事 胶 体 溶液 中 悬浮 蛋白 质 的 
电泳 分 离 研究 。 曾 自制 超速 离心 机 测定 蛋白 质 分 子 的 大 
小 和 形状 ,并 与 斯 韦 德 贝 里 合作 发 表 了 第 一 篇 论文 ,报道 
了 测定 蛋白 质 消 度 的 新 方法 。1930 年 他 进一步 改进 实验 
手段 和 装置 , 发 表 了 关于 色谱 法 和 吸附 的 论文 。1935 年 
从 美国 回国 后 ,重新 改建 原 有 电泳 装置 ,发展 了 区 带电 泳 
法 , 大 大 提高 了 效率 和 分 辩 率 。1940 年 他 用 自己 设计 的 
新 电泳 装置 成 功 地 分 离 了 血清 中 蛋白 质 的 4 个 组 分 ， 分 
别 命 名 为 ， 白 蛋白 、x%、B 和 Y 球 蛋 白 。 该 法 迅速 应 用 于 
分 离 和 鉴定 各 种 复杂 蛋白 质 及 其 他 天 然 物质 的 混合 物 的 
组 成 。 

他 因 对 电泳 分 析 和 吸附 方法 的 研究 ， 特 别 是 发 现 了 
血清 蛋白 的 组 分 而 获得 1948 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 

( 郭 保 章 ) 


di 

克 (tellurium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Te, 原 
子 序数 52， 原 子 量 127.60， 属 周 期 系 VA 族 。1782 年 5 
F. 本 米 惑 . 冯 - 赖 兴 施 泰 因 在 含 金 的 矿石 中 发 现 确 , 并 从 
特 兰 西 凡 尼 亚 的 矿石 中 提取 出 磅 。 元 素 英文 名 来 源 于 拉 
丁 文 tellus, 原 意 是 “地 球 ”。 

存在 确 在 地 壳 中 的 含量 为 2x10-'% ,。 含 确 矿物 有 
针 磋 金 矿 、 叶 阅 矿 、 兢 银 矿 、 确 镁 矿 、 确 铅 矿 、 太 示 矿 等 ,一 
些 重金 属 冶炼 过 程 中 的 残 泥 也 含有 磋 。 

性 质 “ 磋 为 银白 色 带 金属 光泽 的 固体 ; 熔点 452"C ， 
沸点 1 390"C， 密 度 6.25 克 / 厘 米 :。 它 有 两 种 同 素 异形 
体 , 即 无 定形 兢 和 晶 形 确 。 其 电子 构 型 为 (Kr )4dl5s?5p4， 
氧化 态 为 -2、+1、+2、+4、+6。 常 温 下 , 确 能 被 氧化 ， 
与 讽 素 作用 形成 卤化 物 ， 如 TeFs 和 TeCl,。 碰 不 与 水 和 
无 氧化 性 的 酸 作用 ,但 溶 于 浓 硫 屋 、 浓 硝酸 和 热 碱 溶液 。 

制 法 ” 确 的 制 法 与 三 相似 ,往往 与 硒 化 物 一 起 提取 
出 来 ， 再 分 离 出 磅 化 物 。 然 后 将 兢 化 物 与 浓 硫 酸 一 起 焙 
烧 , 转 变 为 二 氧化 确 TeO, 或 亚 碚 酸 HTeO,, 再 用 二 饼 化 
硫 或 戚 还 原 ， 

HsTeOs+2SO0,+H20—>Te+2H,50, 
或 用 电解 法 得 到 元 素 碚 。 磅 的 提纯 方法 有 电解 精炼 、 真 
空 若 馏 和 茶 取 。 
应 用 碰 加 到 钢 中 ,可 增加 钢 的 延性 。 铸 铁 中 含 痕 


量 磋 会 使 铸件 表面 坚硬 、 耐 磨 。 磋 加 到 铝 中 可 提高 铝 的 
硬度 。 磋 还 可 用 作 电 池 的 极 板 和 印刷 铅字 , 以 及 蓝 、 棕 、 
红色 玻璃 的 着 色 剂 。 
参考 书目 
M. Schmidt，W.Siebert and K.W. Bagnall, The Chemistry 
of Sulphur, Selenium, Tellurium and Polonium, Pergamon 
Texts in Inorganic Chemistry, Vol. 15, Pergamon, Oxford, 


1973. 
( 张 若 桦 ) 


dihuaqian 
确 化 铅 (lead telluride) ”化 学 式 PbTe, 为 极 性 
化 合 物 ， 以 Pb:* 和 Te- 构成 立方 晶 格 ; 熔点 917%C, 密 
度 8.164 克 / 厘 米 *(20'C)。 确 化 铅 是 典型 的 半导体 ,有 显 
著 的 红外 光电 导 特 性 。 磅 化 铅 在 空气 中 加 热 时 ， 容 易 氧 
化 ,因此 要 在 惰性 气体 中 或 真空 下 拉 制 单 晶 。 磅 化 铅 可 由 
铅 和 态 直 接 化 合 而 得 ;可 用 作 温 差 电 发 生 器 的 活性 组 分 。 
( 张 若 桦 ) 
dihuawu 
确 化 物 (tellurides) 态 与 氢 或 金属 的 化 合 物 。 
磋 化 氢 为 无 色 . 有 恶臭 和 有 毒 的 气体 ;为 强 还 原 剂 。 碱 金 
属 确 化 物 溶 于 水 ， 重 金属 确 化 物 难 溶 于 水 。 磋 化 物 用 于 
捷 瓷 和 玻璃 工业 , 磋 化 氢 能 使 釉 、 扩 瓷 .玻璃 呈现 蓝 色 。 


( 张 若 梯 ) 

dianqiejian 

颠 蕴 碱 (atropine) ”又 称 阿 托 品 。 为 一 种 其 劳 烷 
ch, 型 生物 碱 , 即 也 ,L- 芒 车 
N、 不 ,分子式 CH:NO,。 
它 存在 于 颠 茹 、 曼 陀 葛 

Er 、\_ iol 等 匣 科 植物 中 。 其 藻 破 


为 无 色 长 柱状 晶体 ; 熔 
点 118 一 119°C ; 无 光学 
cH， 活性; 易 溶 于 茶 、 乙醇 、 
氯仿 , 微 溶 于 乙醚 和 热 水 ; 能 与 多 种 无 机 或 有 机 酸 生成 水 
溶性 盐 ,与 氢化 汞 生成 黄 红色 沉淀 。 颠 茄 碱 在 自然 界 中 存 
在 较 少 ,可 由 茄 科 植 物 中 含量 较 多 的 -其 著 碱 在 稀 碱 性 
溶液 中 消 旋 化 来 制备 。 
颠 茄 碱 是 副交感 神经 抑制 剂 ,可 作 有 眼科 的 扩 瞳 剂 、 尝 
药 , 还 可 缓 减 干草 热 、 伤 风 鼻 阻 和 肠 痉挛 ， 也 用 于 治疗 小 
儿 夜 尿 症 , 有 时 用 于 和 舒 碱 输尿管 和 胆道 痉挛 。 颐 匣 碱 的 
多 方面 药理 作用 ,不 利于 其 临床 应 用 。 现 已 陆续 合成 了 一 
些 具有 专 一 作用 的 代用 品 ,例如 作为 扩 瞳 剂 的 后 马 托 品 。 
颠 茹 碱 毒性 较 大 ,剂量 过 大 时 可 引起 视觉 模糊 、 分 密闭 
止 \ 血 管 扩 张 、 高 热 , 兴 奋 、 激 动 和 诡 妄 。 它 是 吗啡 、 毛 果 甘 


' | 
OCOCH 
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香 磁 、 毒 扁豆 左 等 的 持 抗 剂 。 ( 谢 航 元 ) 
diandi shiyan 
点 滴 试 验 (spot tests) 一 种 微量 化 学 分 析 方 


法 ,只 用 一 滴 试 样 即 可 进行 分 析 , 特点 是 迅速 、 经 济 、 可 
靠 、 不 用 复杂 仪器 对 无 机 物 和 有 机 物 都 适用 。 理 想 的 点 
滴 试验 法 的 灵 教 度 和 选择 性 应 该 很 高 ,不 借助 于 其 他 手 


磅 


段 就 能 用 一 滴 试 液 (0.001 一 0.05 毫升 ) 检 出 1 微克 以 下 
的 物质 。20 世纪 20 年 代 F. 法 伊 格 尔 系统 地 研究 了 利用 
灵敏 的 有 机 试剂 检 出 金属 离子 ,奠定 了 点 滴 试 验 的 基础 。 

材料 和 仪器 ”常用 的 有 中 速 或 慢 速 滤纸 、 瓷 质 或 塑 
料 点 滴 板 ,玻璃 搅 棒 、 毛 细 移 液 管 、 毛细管 、 半 微量 烧杯 、. 
微量 灯 、 医 用 显微镜 载 片 。 

操作 技术 常用 的 有 ，@ 在 多 孔 或 无 孔 物体 (如 滤 
纸 、 点 滴 板 ) 上 使 一 滴 试 液 与 一 滴 试 剂 溶 液 相 碰 发 生 反 
应 。 例如 用 SCN - 检验 Fe?+， 生 成 红色 络 合 物 。@ 以 适 
当 的 试剂 溶液 浸渍 滤纸 ,干燥 后 ,用 细 孔 毛细 管 将 一 滴 被 
检 溶 液 加 在 纸 上 , 发 生 反 应 。 例 如 ,用 二 硫 代 草 酰胺 检验 
Cu*+*， 生 成 橄榄 绿色 产物 。 此 法 比 @@ 灵 敏 。@ 在 固体 试 
样 ( 如 金属 材料 . 岩 矿 、 固 体 、 粉 末 或 残渣 ) 上 滴 加 试剂 ,发 
生 反 应 。 例 如 , 将 一 滴 溴 水 滴 在 钴 合金 表面 , 待 反应 后 ， 
用 a- 亚 硝 基 8- 芋 酚 检验 钴 , 显 红色 。@ 在 检验 微量 气体 
时 ,加 试剂 于 被 检 物 上 ,用 载 有 显 色 剂 的 试纸 检验 发 生 的 
气体 。 例 如 ,在 试 样 溶液 中 加 和 氢 氧 化 钠 溶液 ,用 载 有 硝酸 
锰 和 硝酸 银 的 试纸 检验 毛 ， 析 出 黑色 的 金属 银 。@@ 使 试 
液 与 试剂 溶液 作用 , 生成 的 产物 革 取 入 有 机 相 而 被 检 出 。 
例如 ,将 铜 与 双 硫 脉 生成 的 歼 合 物 ( 见 普 合作 用 ) 茶 取 入 
四 氧化 碳 。@ 在 固体 试 样 中 加 入 固体 试剂 ， 利 用 烧结 或 
熔融 使 其 反应 。 例 如 ,将 含 钒 的 试 样 溶液 燕 干 ,加 入 8- 产 
基 唆 啉 固体 , 加 热 到 230°C ,生成 棕 黑 色 产 物 。 


无 机 点 滴 试 验 ”常用 的 方法 有 使 无 机 物 转化 为 : @ 


有 色 的 离子 ,如 紫红 色 的 MnOxz，@ 有 色 的 络 离子 ,如 深 
蓝 色 的 [Cu(NH,),J*+; 图 沉淀 ,如 金属 硫化 物 ， 儿 染料 ， 
如 NO 与 氨基 荃 磺 酸 或 “- 蔡 胺 反应， 生成 红色 染料 ; 
加 有 色 的 氧化 还 原 产 物 , 如 钼 蓝 ; 人 @@ 人 金属 五 合 物 ,如 红色 
的 本 二 酮 胀 镍 ，@ 金 属 离子 缔 合 物 ， 如 镜 和 和 氯 形 成 的 络 
离子 与 罗丹 明了 形成 的 紫色 离子 缔 合 物 ; @ 英 光 物 质 ， 
如 Be*+、Al+、Sn4* 与 桑 色 素 生成 的 产物 ; 轿 特 征 性 气 
体 , 如 80:,HsS,CO。 此 外 ,还 可 凭借 俊 化 反应 (如 Cu?+ 
催化 Fe 与 S:9i 的 反应 )、 吸 附 现象 (如 沥 纸 吸附 和 沉 
淀 吸附 )、 隐 蔽 和 解 蔽 进行 点 滴 分 析 。 

有 机 点 滴 试 验 ”常用 的 方法 有 : @ 使 试剂 直接 与 官 
能 团 起 作用 ,生成 加 合 物 、 敖 合 物 、 氧 化 还 原 产物 、 缩 合 物 
等 , 从 它们 的 颜色 、 荧光 ,溶解 度 等 确定 是 否 存 在 这 种 官 
能 团 ; @ 借 助 有 机 化 合 物 在 转变 ,分解 , 合 成 等 过 程 中 出 
现 的 现象 (如 产生 气体 、 有 人 色 物质 、 荧 光 物 质 ) 进 行 鉴定 ; 
@ 催 化 反应 ,如 利用 血液 中 存在 的 过 氧化 酶 ,催化 过 氧化 
氨 氧 化 联 葵 胺 蓝 的 反应 鉴定 血迹 。 有 机 点 滴 试 验 大 多 用 
于 检测 化 合 物 中 的 官能 团 ， 所 以 对 含有 相同 官能 团 的 化 
合 物 很 难 分 辨 ， 利 用 一 个 特征 化 学 反应 检 出 一 种 特定 有 
机 化 合 物 是 很 少见 的 有 机 点 滴 试 验 的 检 出 限 常 为 0.4 一 
10 微克 , 比 无 机 点 滴 反 应 要 低 。 这 是 因为 有 机 反应 多 数 
以 分 子 状 态 起 反应 ,反应 不 易 进 行 完 全 , 且 常 伴随 有 副 反 
应 ， 反 应 也 慢 。 另 外 ， 有 机 点 滴 试 验 的 检 出 限 不 是 以 官 
能 团 计 而 是 以 化 合 物 本 身 计 ,所 以 相对 地 讲 , 检 出 限 要 大 
一 些 。 
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在 点 滴 试 验 中 ， 对 于 反应 A+B=C, 借助 于 C 的 特 
征 ， 既 可 用 全 作为 试剂 检验 B， 也 可 用 B 作为 试剂 检验 
人 A。 还 可 用 此 反应 检验 那些 能 转变 成 A 或 B 的 物质 。 无 
机 点 滴 试 验 常用 有 机 试剂 ， 而 有 机 点 滴 试 验 则 常用 无 机 
试剂 。 

树脂 点 滴 试 验 是 一 种 使 离子 在 离子 交换 树脂 上 进 
行 反应 的 分 析 方法 ， 常 用 的 方法 有 : @D 使 被 分 析 的 离子 
在 树脂 颗粒 上 富 集 ， 然 后 用 显 色 剂 显 色 ， @@ 使 显 色 剂 固 
着 在 树脂 颗粒 上 ,然后 使 它 与 溶液 中 的 离子 起 反应 ;@ 用 
带 有 分 析 官 能 团 的 歼 合 型 树脂 检测 离子 。 离 子 交换 树脂 
能 将 离子 富 集 ， 所 以 树脂 点 滴 试 验 法 的 灵敏 度 比 相应 的 
点 滴 试 验 高 。 歼 合 型 树脂 还 能 提高 选择 性 。 

点 滴 比 色 法 ”是 一 种 半 定 量 分 析 。 比 色 在 瓷 板 上 的 
蜡 圈 (直径 为 几 毫米 ?内 或 在 滤纸 上 进行 。 先 分 别 以 等 体 
积 而 浓度 不 同 的 标准 溶液 在 蜡 图 内 或 滤纸 上 制 成 一 个 标 
准 色 阶 ,然后 以 同样 的 方法 使 未 知 液 发 色 ,并 与 标准 色 阶 
比较 颜色 的 深浅 。 如 果 使 用 环 炉 法 进行 点 滴 比 色 ( 见 环 
炉 技 术 ), 则 灵敏 度 和 准确 度 都 更 高 。 

参考 书目 

F.Feigl and V. Anger, S pot Tests in Inorganic Anal ysis, 
6th ed., Elsevier, Amsterdam, 1972. 
F.Feigl, Spot Tests in Organic Analysis,Tth ed.,Elsevier, 
New York, 1966. 
( 沈 石 年 ) 

dianzhen 
点 阵 (lattice) ”表达 晶体 结构 周期 性 的 一 种 几何 
形式 。 设 反映 结构 三 维 周期 性 的 三 个 互 不 共 面 的 基 向 量 
为 a.b.c, 而 m、n、p 分 别 为 任意 整数 ， 则 平移 向 量 组 为 ， 

Tmno=ma+nb+pc (m,n,p=0, 土 1 , 土 2,…) 
点 阵 概括 和 构成 了 能 使 晶体 结构 经 平移 后 复原 的 对 称 动 
作 群 (对 于 理想 晶体 来 说 ,m、n.p 的 最 高 值 可 数 以 万 或 亿 
计 , 因 此 可 近似 地 将 结构 周期 性 看 作 在 三 个 基 向 量 的 正 、 
反方 向 都 是 无 限 延伸 的 )。 若 先 任 取 一 个 原点 ,而 将 平移 
向 量 组 Tiny 中 的 所 有 向 量 逐 个 作用 于 原点 , 则 可 得 到 一 
个 由 诸 向 量 终点 所 构成 的 分 布 在 三 维 空间 的 点 阵 。 这 组 
三 维 点 阵 是 反映 三 维 周期 性 的 几何 形式 ， 而 与 之 对 应 的 
Trmnp 则 是 反映 周期 性 的 代数 形式 。 若 以 基 向 量 a.b、c 将 
点 阵 点 互相 连接 起 来 , 则 构成 所 谓 晶 格 三维 点 阵 或 三 维 
格子 的 基本 单位 是 平行 六 面体 (图 1)。 平 行 六 面体 的 几 
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图 1 空间 点 阵 或 空间 格子 


何 形状 取决 于 三 个 基 向 量 a、b、c, 它 也 可 由 六 面体 的 
三 个 边 长 a.b、c 和 三 个 基 向 量 夹 角 a、8、Y 来 描述 。 此 处 ， 
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a、B.y 分 别 为 6 与 cc 与 a.a 与 b 的 夹 角 。 a、b、c、 a、 B、 
7 这 六 个 量 合 称 为 晶 格 参数 。 

根据 晶 格 参数 的 特征 ,可 将 空间 格子 分 为 七 大 类 :其 
中 ,C 关 b 关 ca 关 8B 关 ?7 为 三 斜 格子 ;yC 夭 b 夫 ca 一 ?一 90 "这 
8 为 单 斜 格子 ! 4 关 b 关 c, a 二 6 二 7 二 90° 为 正 交 格 子 ; 4= 
b 关 cya 一 8 一 ?一 90" 为 四 方 格子 ; 4 二 b=c,a 二 Bp 一 y 关 90* 
为 三 方 玉 菱 面 体格 子 ; a=b 关 c, a=p 一 90*, y=120° 为 
六 方 H 简 单 格子 ;4=b=c,a=B6 二 y= 二 90° 为 立方 格子 。 

为 了 在 格子 型 式 中 比较 直观 地 反映 出 晶体 所 含有 的 
其 他 特征 对 称 性 ， 在 晶体 学 中 还 有 必要 采用 包含 一 个 点 
阵 点 以 上 的 带 心 格子 单位 ,其 中 包括 体 心 I、 面 心 了 (参见 
彩 图 插页 第 45 页 )、 侧 心 C 等 型 式 。 由 A. 布 喇 菲 确定 的 
14 种 空间 点 阵 ( 或 空间 格子 ) 型 式 中 (图 2) ,符号 了 表示 只 


图 2 14 种 空间 点 阵型 式 


包含 一 个 点 阵 点 的 简单 格子 单位 ， 这 种 按照 布 喇 菲 定义 
的 方式 选取 的 晶 格 单位 又 称 做 正当 格子 单位 。 
( 邵 美 成 ) 
dianzhenneng 
点 阵 能 (lattice energy) 也 称 晶 格 能 , 是 指 由 
相互 远离 的 气态 离子 或 分 子 形成 1 摩尔 化 合 物 晶体 时 所 
释放 出 的 能 量 ( 更 严谨 的 定义 还 须 指定 温度 )， 因 晶体 具 
有 点 阵 式 的 周期 性 结构 , 故 得 名 。 如 对 由 正 、 负 离子 M+ 
和 XX” 组 成 的 离子 晶体 ,下 式 中 的 口 即 形成 1 摩尔 离子 
合 物 MX 的 点 阵 能 ， 
Mt+( 气 态 ) 十 X-( 气 态 ) 一 > MX( 晶 态 )+U 

点 阵 能 是 衡量 晶体 中 离子 间或 分 子 间 键 结合 能 大 

小 的 一 个 量度 ， 是 阑 明 晶 体 物理 、 化 学 性 质 的 重要 物理 


量 。 分 子 晶体 的 点 阵 能 因 以 分 子 间 作用 力 为 基础 ， 比 离 
子 晶 体 的 点 阵 能 要 小 得 多 。 例 如 ， 分 子 氮 晶 体 的 点 阵 能 
是 7.1 千 焦 / 摩 尔 , 而 离子 晶体 氧化 钠 的 点 阵 能 为 757.3 
干 焦 / 摩 尔 。 

M. 玻 恩 和 人 A. 朗 德 在 1918 年 提出 了 二 元 型 离子 晶 
体 点 阵 能 的 理论 公式 : 


pr 


式 中 为 阿 伏 徊 德 罗 数 ，m 为 与 离子 电子 构 型 有 关 的 玻 
恩 指数 ， 76 为 最 邻近 的 正 、 负 离子 的 平衡 距离 ( 即 离子 键 
长 );w+ 和 w- 为 正 、 负 离子 的 电价 ;e 为 电子 的 电量 ; % 为 
马 德 伦 常数 , 它 与 离子 晶体 的 结构 类 型 有 关 , 例如 , 氯 化 
钠 型 和 立方 硫化 锌 型 晶体 的 “ 值 分 别 为 1.748 与 1.638。 
以 氧化 钠 型 结构 的 x 值 为 例 ; 


式 中 第 一 项 的 分 子 数 6 代表 与 正 离子 最 邻近 的 负离子 
数 ,分 母 数 1 是 以 r 为 单位 的 正 ` 负 离子 间距 离 ; 第 二 项 
的 分 子 数 12 是 正 离子 和 次 邻近 的 正 离子 数 ,分 母 数 V 2 
是 以 76 为 单位 的 相应 正 、 正 离子 间 的 距离 ， 其 余 项 可 类 
推 。 显 然 ,4 的 导出 是 以 库仑 静电 作用 为 基础 的 。 ”. 

点 阵 能 较 难 由 实验 直接 测定 ,但 可 根据 玻 因 - 哈 伯 热 
化 学 循环 ,由 金属 元 素 M( 气 体 ) 的 电 高 能 、 非 金属 元 素 X 
(气体 ) 的 电子 亲 和 能 、M( 晶 体 ) 的 升华 热 和 MX (晶体 ) 


的 生成 热 等 有 关 的 热效应 间接 推算 出 来 。 

( 邵 美 成 ) 
dian 
碘 (iodine) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 I, 原子 序 


数 53 ,原子 量 126.904 47 , 属 周期 系 A 族 。 

发 现 1811 年 法 国 化 学 家 B. 库 图 瓦 发 现 海藻 灰 溶 
液 与 硫酸 作用 后 放出 紫色 气体 ， 并 研究 了 这 种 未 知 物 的 
许多 性 质 。 后 经 HH. 戴 维 和 了 .- 工 . 盖 - 吕 萨 克 研 究 ,正式 确 
认 库 图 瓦 发 现 的 是 新 元 素 , 盖 - 吕 萨 克 将 它 命名 为 iodine。 
它 来 源 于 希腊 文 ioeidas ,原意 为 "紫色 的 ”。 

存在 碘 在 地 壳 中 的 含量 为 3 x10 多 。 碘 主要 来 源 


于 智利 硝 石 中 的 碘 酸 钠 和 碘 酸 钙 ; 还 以 碳化 物 形式 存在 


于 海水 ,海藻 、 油 井 盐水 和 人 体 的 甲状 腺 中 。 稳 定 同位 素 
碘 127 是 存在 于 自然 界 中 的 唯一 同位 素 。 

物理 性 质 “在 常温 常 压 下 ， 单 质 碘 为 紫 黑 色 并 带 金 
属 光泽 的 固体 (参见 彩 图 插页 第 24 页 ); 熔点 113.5%C， 
沸点 184.35'C ,密度 4.93 克 / 厘 米 *。 晶 态 碘 有 很 高 的 蒸 
气压 ,加 热 时 可 以 不 熔化 成 液体 而 直接 升华 成 气体 (参见 
彩 图 插页 第 14 页 )。 利 用 碘 易 升华 的 特性 ， 可 以 制备 纯 
碘 。 气 态 碘 显 深 紫色 ， 有 刺激 性 气味 。 碘 在 水 中 的 溶解 
度 比 澳 和 乞 低 ， 但 易 溶 于 碘化钾 溶液 以 及 四 氯 化 碳 、 二 
硫化 碳 和 茶 中 。 

化 学 性 质 “ 碘 的 电子 构 型 为 (Kr)4d!'%5s?5p5， 氧化 态 
有 -1、+1、.+3、+5、+7。 碘 溶 于 水 很 快 发 生 水 解 : 

L+H:0— HIO+H*+ 坟 


溶液 显 弱 酸性 ,加 酸 可 抑制 水 解 ; 加 碱 则 促进 水 解 , 因此 
碘 易 溶 于 碱 ， 

1+230H-= 一 IO0-+I-+H:O 
但 是 生成 的 次 碘 酸 盐 极 不 稳定 ， 又 歧化 分 解 〈 见 歧化 反 
应 ) 成 碘 酸 盐 和 碘 化 物 ; 

310-—=I05 +2I- 

于 是 ,总 反应 方程 式 为 ， 

3L+60H-= 一 IO0;+5I-+3H,O 
在 酸性 介质 中 则 发 生 此 反应 的 逆反 应 。 利 用 此 逆反 应 可 
制备 碘 。 

在 水 溶液 中 ， 碘 的 氧化 性 比 氯 和 首 弱 得 多 ， 只 有 强 
还 原 剂 硫化 所 和 硫 代 硫 酸 钠 才 能 将 它 还 原 成 碘 离子 ， 

I1+HS—>S+2HI 
1s+26.03-—>S,02-+2I- 
后 一 反应 在 分 析 化 学 中 被 用 来 测定 碘 。 在 水 溶液 中 ， 强 
氧化 剂 可 以 将 碘 氧化 成 正 氧化 态 的 化 合 物 。 例 如 , 氯 可 将 
碘 氧 化 成 氧化 碘 IC1 或 碘 氯 络 离子 ICl; ， 
Is+Cls+2C1-——>2ICI> 
氯 也 能 将 碘 氧化 成 碳酸 ， 
I2+5Cls+6H:0—>2IOs 十 10CI- 十 12H+ 
在 碱 性 溶液 中 ,过 量 的 氧 甚至 能 将 碘 氧 化 成 高 碘 酸 盐 ， 
Li+7Cli+240H- 一 >2IO;s- 十 14C1-+12H,O 
浓 硝 酸 可 将 碘 直 接 氧 化 成 碘 酸 ， 
3I:+10HNO, 一 >6HIO:+10NO+2H;O 

除 贵 金属 外 ， 固 态 碘 可 与 其 他 所 有 人 金属 化 合成 碘 化 
物 ， 可 与 电 负 性 比 它 小 的 非 金 属 化 合成 共 价 型 〈 见 共 价 
键 ) 的 碘 化 物 ; 与 其 他 卤素 作用 ， 生 成 卤素 互 化 物 , 例如 
IBr ICILICL IF IF。 IE, 等 。 

碘 的 典型 有 机 反应 有 : 芳香 族 化 合 物 的 亲 电 子 取代 
反应 ， 形 成 芳 基 碘 化 物 ， 碘 在 不 饱和 烃 的 多 重 键 上 的 加 
成 反应 。 

极 微量 的 碘 与 多 羟基 化 合 物 淀粉 相遇 ， 立 即 形成 深 
蓝 色 的 配合 物 ， 这 是 定性 检验 碘 的 灵敏 方法 。 

制 法 “主要 生产 方法 是 将 智利 硝 石 中 的 碘 酸 盐 用 亚 
硫酸 毛 钠 还 原 : 

2NalOs+5NaHSOs— >3NaHSO,+2NasSOs+Is+H,O 
海水 、 海 营 灰 和 油井 盐水 中 的 碘 化 物 可 在 硫酸 介质 中 用 
二 龟 化 鳃 氧 化 : 
2Nal+ MnO,+3H;SO0,— >MnSO,+2NaHSO,+Is+2H,O0 
也 可 用 氯 从 碘 化 物 溶液 中 置换 碘 : 
Nal+Cl,— >I;+2NaCl 

应 用 ” 碘 对 动 植物 的 生命 是 极其 重要 的 。 海 水 里 的 
碘 化 物 和 碘 酸 盐 进 入 大 多 数 海 生动 植物 的 新 陈 代谢 循环 
中 。 在 高 级 哺乳 动物 中 ， 碘 以 碘 化 氨 基 酸 的 形式 集中 在 
甲状 腺 内 ， 缺 乏 碘 会 引起 甲状 腺 肿 大 。 

碘 主 要 用 作 消毒 剂 ， 如 碘 酒 和 碘 仿 CHIs; 碘 化 物 作 
为 食物 补充 剂 ,用 于 治疗 甲状 腺 肿 大 和 心脏 病 ; 放射 性 
同位 素 碘 131 (半衰期 为 8 天 ) 用 于 放射 性 治疗 和 放射 性 
示 踪 技术 ( 见 碘 标记 化 合 物 )。 
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dian 
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参考 书目 
M. C.。 斯 尼 特 等 编 , 何 兆 雄 等 译 :< 无 机 化 学 大 岗 ”, 第 3 卷 ,上 
海 科学 技术 出 版 社 ， 上 海 ，1963。(M. C. Sneed et al.，ed.， 
Comprehensive Inorganic Chemistry, Vol. 3, Macmillan, 


London, 1953. ) 
〈《 姚 凤 仪 ) 


dianbiaoji huahewu 

碘 标 记 化 合 物 (iodine labelled compound) 
在 有 机 分 子 中 引进 放射 性 碘 原子 ( 见 放 射 性 ) 或 放射 性 碘 
原子 标记 的 结构 单位 ( 基 团 或 小 分 子 ) ， 并 以 放射 性 碘 作 
为 标记 的 放射 性 标记 化 合 物 。 常 用 的 放射 性 碘 有 碘 131、 
碘 125 和 碘 123 等 。 

碘 的 放射 性 同位 素 在 20 世纪 30 年 代 后 期 发 现 后 不 
久 ， 就 应 用 于 蛋白 质 的 碘 化 标 记 。 在 放射 性 药物 的 发 展 
中 , 碘 131 标记 化 合 物 获得 广泛 的 应 用 ,如 邻 碘 马 尿酸 钠 
和 玫瑰 红 钠 盐 注射 液 用 于 肾 功 能 检查 .肝胆 显 像 方面 .60 
年 代 中 期 ， 加 速 器 放射 性 核 素 碘 123 标记 化 合 物 在 医学 
界 受 到 普遍 重视 。 在 放射 免疫 分 析 中 碘 125 标记 化 合 物 
也 占据 了 极 重要 的 地 位 。 

碘 的 性 质 活 泌 。 采 用 放射 性 碘 标 记 化 合 物 ， 方法 简 
便 ,反应 时 间 短 ,使 用 原料 少 ( 可 用 微克 级 原料 )， 纯 化 容 
易 、 活 性 损失 小 ,产品 收 率 高 而 且 比 较 稳定 。 

碘 标 记 化 合 物 的 制 法 可 分 为 化 学 合成 法 、 同 位 素 交 
换 法 和 反 冲 标记 法 。 常 用 的 是 前 两 种 方法 ， 其 中 包括 一 
氧化 碘 法 、 氧 胺 -T 法 、. 乳 过 氧化 物 酶 法 、 碘 剂 法 .催化 碘 化 
法 、 联 接 标记 法 .电解 法 ,熔融 法 、 液 相交 换 法 等 。 通 常 根 
据 被 标记 分 子 的 结构 或 生化 性 质 来 选用 标记 方法 。 例 如 ， 
对 于 含有 酷 氨 酸 残 基 的 蛋白 质 可 以 采用 氯 胺 -T 法 进行 
碘 标记 ;但 对 于 在 氧化 剂 存在 下 易 失 活 的 蛋白 的 标记 , 则 
应 采用 乳 过 氧化 物 酶 法 。( 见 放射 性 标记 方法 ) 

放射 性 碘 的 原料 是 碘 化 钠 Na*I。 在 标记 时 通常 需 将 
一 1 价 碘 氧 化 至 0 价 或 +1 价 , 然 后 才能 进行 俄 标 记 。 例 
如 ，, 酷 氨 酸 的 碘 标记 反应 过 程 可 分 为 以 下 几 步 ， 
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碘 标 记 化 合 物 的 命名 ,一 般 采 用 “ 方 括 号 在 前 面 "的 
体系 。 将 同位 素 符号 (如 * 守 等 ) 置 于 方 括 骨 内 ,再 将 它 放 
在 该 化 合 物 的 有 关 基 团 名 称 的 前 面 。 同 位 素 所 在 位 置 ， 
用 阿拉 伯 数 字 、 希 腊 字 母 或 词 头 表示 , 写 在 该 同位 素 符号 
的 前 面 ,如 16a[!'*5I] 碘 上 峻 二 醇 、5-[!1*I] 碘 -2' -脱氧 胞 苷 - 
三 磷酸 盐 。 如 不 能 表明 同位 素 的 具体 位 置 时 , 则 仅 以 同位 
素 符 号 加 方 括号 表示 ,如 [52sI] 碘 化 蛋白 。 对 于 碘 标记 的 
碘 化 物 , 则 直接 以 碘 的 同位 素 符号 表示 ,如 Na ”TI。 
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碘 标 记 化 合 物 要 求 放 化 纯度 高 、 比 活 度 高 、 免 疫 活性 
好 。 纯 化 方法 主要 有 纸 、 薄 板 和 柱 色谱 法 及 高 效 液 相 色 
谱 法 等 。 碘 标记 化 合 物 常 受 温度 ,时间 和 辐射 的 影响 而 脱 
碘 分 解 ， 需 要 在 低温 或 冷冻 干燥 等 条 件 下 保存 和 运输 。 
放射 性 碘 标记 化 合 物 多 用 于 生物 医学 方面 的 示 踪 研 
究 。 它 在 核 医学 中 的 应 用 尤为 广泛 ， 主 要 用 于 体内 脏 器 
的 功能 测定 和 显 像 , 以 及 体外 放射 免疫 测定 。 
参考 书目 
AK. E. Bolton and W. M. Hunter, Biochemical Journal, 
No. 133,p. 529,1973. 
R. H. Seevers and R. E. Counsell, Chemical Reviews,Vol. 
82, No. 6,p. 575,1982. 
( 韩 春 生 ) 


dianhuagong 

碘 化 汞 (mercuric iodide) 化 学 式 HgI,。 有 
红 、 黄 两 种 晶 型 ,红色 唱 型 的 相对 密度 为 6.36(25/4%C )， 
黄色 晶 型 的 相对 密度 为 6.094 (127/4"C )。 室 温 下 红色 晶 
型 稳定 ， 对 光敏 感 ,在 127 °C 时 转变 为 黄色 晶 型 ,冷却 后 
再 成 红色 。 碘 化 冬 熔 点 259C ,沸点 354%C; 溶 于 醚 , 微 溶 
于 水 和 醇 。 碘 化 冬 溶 于 碘化钾 溶液 ,形成 HgI?- 离子 ,四 
碳化 汞 钾 K,HgL 溶液 称 奈 斯 勒 试剂 , 它 与 氮 反 应 生成 黄 


色 沉 淀 Hg:NI.H:O, 可 用 来 检验 少量 氢 。 〈 谢 高 阳 ) 
dianhuajia 
碘化钾 (potassium iodide) 化 学 式 KI。 无 色 


立方 晶体 ， 熔点 681°C ,沸点 1330'C ,相对 密度 3.13。 易 
溶 于 水 ,100 克 水 0" 时 可 溶解 137.5 克 ,100Y 时 溶解 
208 克 ; 还 易 溶 于 一 些 有 机 溶剂 ,在 25°C 时 , 按 重量 计 ， 
在 甲醇 中 能 溶解 14.53% , 在 丙酮 中 溶解 2.84% ,在 甲酸 
中 溶解 26.09% 。 碳 溶 于 碘化钾 溶液 可 生成 三 碘化钾 ， 
KI+I,—>KI; 
碘化钾 可 由 碘 与 务 乞 化 钾 溶 液 反 应 制备 : 
3I:+6KOH+H,0—>5KI+KIO;+4H,0 
滤 去 KIO,, 经 浓缩 即 得 碘化钾 。 碘 化 钾 是 制备 碘 化 物 的 
承 料 ， 也 可 用 作 甲 状 腺 防治 剂 和 分 析 试剂 。 应 避 光 密封 


保存 。 (刘翔 纶 ) 
dianhuaqing 
碘 化 氨 (hydrogen iodide) 化学式 HI。 有 和 刺 


激 性 臭 味 的 无 色 气体 !; 熔点 -50.8"C ,沸点 一 35.38%C， 

气体 密度 5.66 克 / 升 (0C)。300'C 时 明显 分 解 为 乞 和 

碘 , 1000Y 时 分 解 率 达 33% 。 碘 化 氢 在 水 中 的 溶解 度 很 

大 , 在 1 大 气压 和 20°C 下 ,溶解度 可 达 57% 。 碘 化 氢 具 

有 还 原 性 。 将 水 滴 加 在 碘 和 磷 的 混合 物 或 碘 化 磷 上 ,都 能 

制 得 碘 化 氢 ， 

3P+3LI+6H,0 一 >3H,PO,+6HI 
PI:+3H:O0 一 >H,PO,+3HI 

碘 化 氢 的 水 溶液 叫 氢 碘 酸 。 在 1 大 气压 下 ，57% 的 

和 氢 碘 酸 在 127°C 时 沸腾 而 不 改变 其 组 成 ， 是 共 沸 物 。 和 氢 

碘 酸 是 强酸 ,还 原 性 比 盐 酸 和 和 氢 溴 酸 强 。 它 用 于 制备 碘 化 


物 和 用 作 有 机 反应 中 的 还 原 剂 ; 很 稀 的 气 碘 酸 用 于 医药 。 
( 姚 凤 仪 》 
dianhuawu 
碘 化 物 (iodides) 碳 与 电 负 性 比 它 小 的 元 素 所 组 
成 的 化 合 物 。 活 泼 金属 的 碘 化 物 是 离子 化 合 物 ， 其 他 的 
金属 碘 化 物 和 所 有 的 非 金属 碘 化 物 都 是 共 价 化 合 物 ( 见 
共 价 键 )。 碘 化 物 多 数 易 溶 于 水 ,但 碘 化 银 、 碘 化 亚 铜 、 碘 
化 亚 汞 、 碘 化 汞 、 碘 化 铝 难 溶 。 矶 化 银 见 光 分 解 ， 可 用 于 
制造 照相 胶片 。 某 些 碘 化 物 (如 TiL) 受热 分 解 ， 可 用 于 
制 取 纯 金属 。 有 些 碘 化 物 是 人 体 不 可 缺少 的 物质 ， 缺 少 
碘 就 会 患 甲状 腺 炎 。 将 碘 化 钠 或 碘化钾 加 到 食盐 中 ， 可 
防治 甲状 腺 炎 。 碘 化 银 还 用 于 人 工 降雨 。 
( 姚 凤 仪 》 
diaonhuayin 
碘 化 银 (silver iodide) 化 学 式 AgI 。 黄 色 粉 
末 ; 熔 点 558"C, 密度 5.683 克 / 厘 米 (30%C)， 见 光 易 分 
解 ,开始 变 灰 , 最 后 变 黑 ; 不 溶 于 水 和 氨水, 溶 于 氢 碘 酸 、 
碘化钾 、 氰 化 钾 、 硫 代 硫 酸 钠 等 溶液 中 ， 分 别 形 成 AgI;、 
Ag(CN)z 和 Ag(S:O,);- 等 配 离子 ( 见 配 位 化 合 物 )。 将 
碘化钾 加 入 到 热 的 硝酸 银 溶液 中 ， 可 得 碘 化 银 沉淀 。 所 
有 操作 应 在 暗室 中 进行 ,产品 应 储存 在 棕色 玻璃 瓶 中 。 碘 
化 钾 可 用 于 照相 术 ， 还 可 用 作 人 工 降 雨 的 晶 核 。 
( 蒋 安 仁 》 
dianliongfa 
碘 量 法 (iodimetry) ”利用 碳 的 氧化 性 和 碘 离 
子 (I ) 的 还 原 性 进行 容量 分 析 的 方法 。1826 年 H. de la 
比 拉 迪 埃 用 含有 淀粉 (指示 剂 )、 毛 化 钠 和 碳酸 毛 钠 的 碘 
化 物 溶液 为 滴定 剂 ,滴定 次 氧 酸 钠 溶液 (漂白 液 )。1840 年 
有 人 以 淀粉 为 指示 剂 ,用 碘 的 乙醇 溶液 为 滴定 剂 ,滴定 硫 
化 物 溶 液 以 后 , 碘 量 法 应 用 日 益 广泛 ,在 冶金 工业 中 测定 
铜 、 锡 、 锌 、 铅 ;化 学 工业 中 分 析 漂白 粉 、 还 原 糖 和 许多 有 
机 化 合 物 ; 在 电位 分 析 法 、 安 培 滴 定 法 、 库 仓 滴定 法 中 也 
可 应 用 碘 量 法 ,以 提高 它们 的 灵敏 度 和 准确 度 。 
由 于 碘 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ， 通 常 要 将 碘 溶解 在 碘 
化 钙 溶 液 中 ,此 时 碘 被 转化 为 三 矶 离子 (3), 使 其 溶解 度 
大 为 增加 。 为 简便 起 见 , 仍 把 这 种 溶液 称 为 碘 溶 液 。 
I5|Is 电 对 的 标准 电极 电位 是 +0.545 伏 ， 可 见 碘 的 
氧化 性 并 不 太 强 ， 故 只 能 与 较 强 的 还 原 剂 作用 ; I" 的 还 
原 性 相对 来 说 稍 强 一 些 ,所 以 能 与 许多 氧化 剂 作用 。 
碘 溶 液 可 以 作为 一 种 滴定 剂 , 但 碘 化 物 溶 液 则 不 能 ， 
其 原因 之 一 是 : 碘 离子 与 大 多 数 氧化 剂 发 生 反应 时 ,速率 
不 够 高 , 不 适宜 用 于 滴定 反应 ; 另 一 个 原因 是 : 用 碘 化 物 
作 滴 定 剂 时 ,没有 合适 的 指示 剂 。 碘 量 法 分 为 ，@ 直 接 碘 
量 法 , 标准 电极 电位 比 正 ” (Is |1,) 小 的 还 原 性 物质 ,可 直 
接 用 碘 标准 溶液 滴定 ,通常 以 可 溶性 淀粉 溶液 为 指示 剂 ， 
滴定 到 达 终 点 后 ,由 于 生成 碘 -淀粉 化 合 物 而 使 溶液 呈现 
深蓝 色 或 蓝 紫 色 , 常 用 于 测定 S**、SO,、Sn(I)、As( 下)、 
联 毛 等 。 卡 尔 . 费 软 尔 滴定 是 一 种 测定 有 机 或 无 机 化 合 
物 中 水 分 的 重要 方法 ， 它 是 利用 碘 氧 化 二 氧化 硫 时 需要 


定量 的 水 分 的 原理 而 建立 起 来 的 。@ 间接 碘 量 法 ,标准 
电极 电位 比 E*(15 11,) 大 的 氧化 性 物质 可 在 一 定 条 件 下 
与 过 量 矿 溶液 发 生 反 应 , 氧化 性 物质 被 I 定量 地 还 原 ， 
产生 等 当量 的 碘 , 然 后 用 硫 代 硫酸 钠 标准 溶液 滴定 碘 ( 以 
淀粉 为 指示 剂 )。 常 用 于 测定 Cu:+、CrOi-、Cr,O03-、 
AsO3-、SbO3-、Ce‘+、O,、H,0,、 NOz Cl,, ClO- Br,、 


BrOs 、I03 等 。 

碘 的 标准 溶液 不 十 分 稳定 ,需要 经 常用 基准 三 饼 化 
二 砷 或 硫 代 硫酸 钠 标准 溶液 标定 。 ( 赵 荣 落 ) 
dianrongye 
碘 溶 液 (iodine solution)  ” 碳 溶 于 不 同 溶剂 形 


成 的 不 同 颜色 的 溶液 。 在 四 氢化 磋 、 三 饼 甲 煤 、 二 硫化 
右 、 荣 等 非 极 性 或 弱 极 性 溶剂 中 ， 由 于 不 发 生 溶剂 化 作 
用 ， 碘 溶液 显示 碘 蒸气 的 特征 紫色 。 在 水 、 酵 、 醚 等 极 
性 溶剂 中 ， 由 于 溶剂 分 子 以 配 位 键 与 碘 结合 而 发 生 溶剂 
化 作用 ,使 碘 溶 液 显 深 红 或 棕色 。 碘 还 易 溶 于 碳化 务 、 左 
化 钾 的 水 溶液 。 这 是 由 于 形成 了 配 离子 I， 所 得 溶液 也 
显 棕色 ,在 此 溶液 中 , 碘 的 化 学 活性 较 高 。 

碘 酒 是 碘 的 酒精 溶液 ， 在 医药 上 用 作 消 毒剂 。 常 用 
的 碘 酒 溶液 的 浓度 为 2% 或 5% ,最 高 达 7%。 

( 姚 凤 仪 ) 

diansuan 
碳酸 (iodic acid) ”化 学 式 HO:。 它 比 澳 酸 和 
乞 酸 稳定 ， 可 呈 晶 体 状 态 存在 。 碳酸 晶体 密度 为 4.629 
克 / 厘 米 :(0C): 在 110°C 分 解 ， 同 时 有 一 部 分 脱水 形成 
三 碘 酸 HIOs。 碘 酸 加 热 至 195"C ， 完 全 脱水 成 五 氧化 
二 碘 。 碘 酸 易 溶 于 水 ， 是 一 种 强 氧化 剂 。 用 浓 硝 酸 或 乞 
来 氧化 左 ， 可 制 得 碘 酸 。 碘 酸 可 用 于 医疗 ， 也 可 用 作 化 
学 试剂 。 (〈 姚 凤 仪 ) 


dian 125 
碘 125 (iodine-125) 元 素 碳 的 一 种 放射 性 同位 
素 。 符 号 2 红 , 简写 为 25( 见 放射 性 、 同 位 素 )。 

碘 125 是 轨道 电子 俘获 衰变 核 素 , 发 射 的 Y 射线 能 
量 为 0.035 48 兆 电子 伏 。 半衰期 为 60.14 天 。3.7X107 
贝 可 的 碘 125 重 5.76 x10-s 克 。3.7x107 贝 可 的 碘 125 
点 源 在 1 厘米 远 处 的 照射 量 率 是 0.66 伦琴 /时 。 碘 125 
属 中 毒性 核 素 ,紧要 器 官 是 甲状 腺 ,对 人 体 的 有 效 半 减 期 
为 41.7 天 。 碘 125 的 化 学 性 质 与 元 素 碘 相 同 。 


EC 
产生 碘 125 的 核反应 有 !24Xe (n,Y) "Xe 一 > !: 条 、 
123Sb (%, 2n) 125I、125Te (p, n) 125I、izsTe (d, 2n) 125T、 


EC 
12T (p,3n) 25Xe 一 > 1225 等 ,其 中 第 一 个 核反应 最 有 实 
用 价值 用 天 然 拨 (24Xe 的 丰 度 为 0.10% ) 气 作 靶 材料 ， 
在 液 氮 冷 冻 条 件 下 将 氛 气 装 入 厚 壁 钳 -2 合 金 或 铝 质 对 人 简 
内 ”焊接 密封 ,然后 送 入 反应 堆 内 照射 , 生成 碘 125。 由 
于 碘 125 吸收 热 中 子 的 截面 相当 大 ， 故 碘 125 产品 中 通 
常 总 含有 一 定量 的 碘 126。 而 碘 126 衰变 类 型 比 碘 125 
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复杂 且 能 量 也 高 ， 既 影响 标记 也 不 利于 应 用 。 所 以 常 将 
碘 125 产品 放置 一 段 时间 ( 冷 却 ), 使 比 碘 125 半衰期 短 
得 多 的 碘 126 衰变 掉 ， 碘 126 的 含量 一 般 限 制 在 2% 以 
下 。 用 堆 回 路 法 可 直接 制备 出 碘 126 含量 少 、 比 活 度 高 的 
砚 125。 其 方法 是 让 和 握 气 在 一 个 密闭 的 回路 里 ,于 有 反应堆 
内 外 循环 。 当 气流 流 经 堆 内 活性 区 受 中 子 辐 照 时 ,产生 碘 
1253; 当 碘 125 随 气 流 到 堆 外 部 分 时 ,将 它 收 集 起 来 ,这 部 
分 碘 125 便 不 再 回 到 堆 内 活性 区 受 中 子 辐 照 ， 因 而 产生 
碘 126 的 机 会 很 少 ,所 以 产品 即使 不 经 过 冷却 , 其 碘 126 
的 含量 也 在 1% 以 下 。 将 碘 125 从 靶 简 中 或 密闭 回路 中 
转移 出 来 之 后 ,通常 是 做 成 Na * 拭 溶液 。Na :5 溶液 是 
碘 125 的 初级 产品 。 
碘 125 的 应 用 范围 非常 广泛 。 利 用 其 低能 内 转换 电 
子 , 可 以 进行 放射 自 显影 ， 如 作 甲 状 腺 肿瘤 活 组 织 检查 
碘 125 能 发 射 能 量 适 宜 的 单 能 光子 ( 即 低 能 Y 射线 ) ， 可 
用 它 做 成 简便 、 精 确 度 高 、 剂 量 率 低 的 骨 密 度 精 确 测定 
装置 ; .用 碘 125 做 成 的 低能 光子 源 还 可 用 于 XX 射 线 荧 光 
分 析 ,来 测定 元 素 周 期 表 上 从 砷 到 锅 许 多 元 素 的 含量 。 但 
是 碘 125 最 广泛 的 应 用 还 是 作为 标记 试剂 来 标记 各 种 各 
样 的 化 合 物 ,尤其 是 体外 放射 性 免疫 分 析 用 的 制剂 ( 见 碳 
标记 化 合 物 )。 
参考 书目 
Radioisotope Production and Quality Control, Technical 
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dian 131 
碘 131 (iodine-131) 元 素 碳 的 一 种 放射 性 同 
位 素 。 符 号 1, 简 写 为 3 和 I ( 见 放射 性 .同位素 )。 

碘 131 是 B- 衰变 核 素 ， 发 射 B- 和 YY 射线 ,B- 射线 
最 大 能 量 为 0.606 5 兆 电子 伏 , 主 要 Y 射线 能 量 为 0.364 
兆 电子 伏 。 半 衰 期 为 8.02 天 。3.7 x107 贝 可 的 碘 131 重 
8.05x10- 克 。3.7x107 贝 可 的 碘 131 点 源 在 1 厘米 
远 处 的 照射 量 率 是 2.3 伦琴 /时 ， 采 用 5 厘米 厚 的 铅 屏 
蔽 就 可 以 安全 操作 3.7 xl0! 贝 可 的 碘 131。 碘 131 属 
高 毒性 核 素 ， 紧 要 器 官 是 甲状 腺 ,对 人 体 的 有 效 半 减 期 
为 7.6 天 , 在 人 体内 的 最 大 容许 积存 量 为 1.8x10s 贝 
可 。 碘 131 在 放射 性 工作 场所 空气 中 和 露天 水 源 中 的 最 
大 容许 浓度 分 别 为 0.33 和 22 贝 可 / 升 。 碘 131 的 化 学 性 
质 与 元 素 碘 相同 。 

产生 碘 131 的 核反应 主要 有 :GO 用 碎 金 属 或 其 化 合 物 
(如 二 氧化 磋 ) 做 靶 材 料 , 在 反应 堆 中 照射 ,通过 (n,Y ) 反 
应 生成 确 131， 太 131 再 经 过 B- 衰变 而 获得 碘 131， 即 
130Te(n,Y) 131+1s1mTe >ia1l, @@ 用 富 集 的 铀 235 做 靶 
材料 ,通过 核 的 裂变 ?35U(n ,f)131I 或 25U (n, f) tTe Ff-> 
”TI 而 得 到 碘 131, 碘 131 的 总 裂变 产 额 约 2.82 色 。 方 法 
@ 可 以 获得 较 纯 的 产品 , 没有 x 杂质 和 其 他 裂变 产物 的 
污染 ， 世 界 上 许多 国家 都 采用 这 个 方法 ， 用 方法 @ 制 备 
碘 131 时 ， 除 可 能 有 其 他 放射 性 碘 同 位 素 的 污染 外 ,还 有 
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% 杂质 和 B 杂质， 必须 进行 有 效 的 纯化 ， 只 有 少数 国家 
使 用 。 

从 靶 材 料 二 氧化 磋 中 将 碘 131 提取 出 来 的 方法 有 干 
馏 法 、 色 谱 法 、 茶 取 法 和 茹 馏 法 等 ,应 用 较 多 的 是 干 馏 法 
和 蒸馏 法 。 蒸 馏 法 是 将 辐 照 过 的 二 氧化 磅 溶解 于 氢 氧 化 
钠 溶液 ， 加 入 过 氧化 氧 、 钼 盐 等 ， 然 后 在 硫酸 介质 中 进 
行 蒸馏 。 含 有 碘 131 的 馏分 用 加 有 还 原 剂 的 氢 氧 化 钠 吸 
收 , 碘 131 便 以 Na I 溶液 的 形式 得 到 。Na "I 溶液 是 
碘 131 的 初级 产品 。 

大 量 生产 碘 131 时 ， 要 注意 避免 碘 131 挥发 ， 以 免 
给 环境 带 来 严重 污染 。 操 作 应 在 设 有 负 压 和 带 有 除 碘 装 
置 的 屏蔽 箱 室 里 进行 。 活 性 炭 、 涂 银 活性 炭 、 银 铜 合金 
网 、 银 网 和 碱 性 溶液 等 都 是 碘 131 的 良好 吸附 剂 。 

在 核 医学 中 , 碘 131 除 了 以 Na :溶液 的 形式 直接 
用 于 甲状 腺 功能 检查 和 甲状 腺 疾病 治疗 外 ， 还 可 用 来 标 
记 许多 化 合 物 ， 供 体内 或 体外 诊断 疾病 用 。 如 碘 131 标 
记 的 玫瑰 红 钠 盐 和 马 尿酸 钠 就 是 常用 的 肝 、 胆 和 肾 等 的 
扫描 显 像 剂 。 除 了 核 医 学 方面 的 应 用 外 ， 碘 131 还 可 用 
来 寻找 地 下 水 和 测定 地 下 水 的 流速 、 流 向 ， 查 找 地 下 管 
道 泄漏 ， 测定 油田 注水 井 各 油层 吸水 能 力 及 其 变化 ， 以 
便 及 时 有 效 地 采取 措施 ， 调 节 水 流 的 分 配 ， 保 持 油井 的 
高 产 稳产 等 。 


参考 书目 
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dianchi 
电池 (cell) 电化 学 的 反应 器 。 其 中 发 生 的 电化 
学 过 程 有 两 种 类 型 : 一 种 是 利用 电 来 推动 本 来 不 能 自发 
进行 的 化 学 反应 发 生 ， 这 就 是 电解 过 程 ,例如 电解 制 铝 、 
电解 食盐 水 制 氧 和 烧碱 等 ， 此 时 电能 转化 为 化 学 能 ; 另 
一 种 是 上 述 的 逆 过 程 , 即 利用 自发 化 学 反应 产生 电 , 如 干 
电池 的 放电 过 程 ， 此 时 化 学 能 转化 为 电能 。 无 论 是 哪 类 
电化 学 过 程 ,都 必须 通过 电 字 才能 进行 。 当 用 于 电解 时 ， 
这 种 电池 称 作 电解 电池 ; 当 用 于 放电 时 ， 则 称 作 自发 电 
池 。 工 业 上 把 前 者 称 为 电解 槽 ， 后 者 称 为 化 学 电源 。 虽 
然 两 者 结构 可 以 差别 很 大 ,但 本 质 上 是 一 样 的 ,化 学 中 统 
称 电 池 。 为 与 狭义 的 日 常 所 说 的 “电池 ”( 即 化 学 电源 ) 相 
区 别 , 也 可 把 上 述 广 义 的 电池 称 作 电化 学 电池 。 
原理 和 结构 ”电池 由 两 个 电极 和 电极 之 间 的 电解 质 
构成 (图 1)。 电池 的 电解 质 可 以 是 电解 质 溶液 (用 水 或 非 


电极 ( 右 ) 
b 电池 方块 图 


a 电池 示意 图 
图 1 电池 示意 图 


水 作 溶剂 )、 熔 盐 或 固体 电解 质 , 这 些 都 是 离子 导体 电池 
的 电极 应 包括 金属 部 分 和 它 附近 的 电解 质 部 分 (图 lb)， 
但 习惯 上 电极 往往 只 指 它 的 金属 部 分 。 金 属 是 电子 导体 ， 
电解 质 是 离子 导体 ,前 者 不 允许 离子 通过 ,而 后 者 又 不 允 
许 电 子 通过 。 因 此 当 电 流通 过 电池 时 ， 必 须 在 电极 的 金 
属 | 电解 质 界面 上 发 生 电子 和 离子 的 交换 。 

图 2 所 示 是 溴 化 锌 电解 电池 的 方块 示意 图 。 电 池 是 
由 两 块 多 孔 碳 ( 电 子 导 体 ) 插 在 约 1.2M 首 化 锌 水 溶液 中 


省 电极 


溴 化 锌 水 溶液 
Ce | Br,| Br 


锌 电极 
c| Zn|Zn2+ 
和 


图 2 电解 电池 过 程 示意 图 
左 极 反 应 : 2Br~ 一 >Br; 十 2e 
右 极 反应 : Zn:+ 十 2e 一 >Zn 
电池 反应 : ZnBrs 一 >Zn 十 Brs 


构成 。 当 外 电源 对 电池 加 上 一 定 的 直流 电压 时 〈 左 方 为 
正 )， 电 流 工 将 从 左 方 穿 过 电池 流向 右 方 。 在 电解 质 相 
中 ,Zn?+ 从 左 向 右 迁 移 ， 与 电流 方向 一 致 ，Br” 从 右 向 
左 迁 移 ， 虽 与 电流 方向 相反 ， 但 也 同样 对 电流 作出 了 贡 
献 。 Zn?+ 和 Br- 对 总 电流 所 作 贡 献 的 百分数 由 它们 的 迁 
移 数 来 确定 。 

左 方 电极 因 外 电压 之 作用 ， 碳 相 中 产生 电子 匮乏 ， 
Br- 达到 碳 | 溶 液 界面 就 把 电子 传递 给 矶 而 成 为 省 : 

2Br- 一 >Bra( 液 ) 十 2e 
故 左 极 发 生 了 氧化 反应 ， 称 为 阳极 。 右 方 电极 碳 因 外 电 
压 作用 发 生 电 子 的 过 剩 ，Zn?+ 迁移 到 碳 | 溶液 界面 就 与 
电子 结合 生成 金属 锌 沉积 物 : 
Zn’t+2e—>Zn 
故 右 极 发 生 了 还 原 反 应 , 称 为 阴极 。 电 池 中 的 总 反应 为 ， 
ZnBr,—>Zn + Br, 

这 样 在 外 电压 作用 下 ， 本 来 在 水 溶液 中 稳定 的 省 化 锌 分 
别 在 两 个 电极 上 以 锌 和 省 析出。 通过 实验 可 知 ， 所 加 外 
电压 必须 大 于 1.8 伏 (25"C)， 小 于 1,8 伏 时 上 述 电解 不 
可 能 发 生 。 

如 果 在 经 过 一 段 时 间 电解 后 ,撤去 外 电压 ,就 可 以 测 
出 上 述 电池 本 身 的 电势 仍 维持 在 1.8 伏 左右 。 这 是 因为 左 
方 电极 的 多 孔 碳 中 保留 着 溴 , 右 方 保留 着 锌 ,使 电池 左 方 
电极 实际 上 成 为 省 电极 (CI1Br:|Br- )， 右 方 成 为 锌 电极 
(ClZnlZn:+ )， 两 者 与 电解 液 组 成 了 自发 电池 。 当 用 导 
线 把 它们 与 外 负载 相 联 时 便 能 对 外 作 功 ， 同 时 电池 电势 
下 降 ， 直 至 多 孔 碳 中 的 溴 和 锌 耗 尽 为 止 。 此 时 电池 中 发 


生 的 是 图 2 所 示 的 逆 过 程 ， 电 池 中 电流 方向 从 右 至 左 ， 
电池 反应 为 Zn 二 Br, 一 ->ZnBr;。 这 就 是 锌 | 溴 蓄电池, 它 
在 充电 时 所 需 的 最 低 电压 也 就 是 放电 时 所 能 提供 的 最 高 
电势 ( 约 1.8 伏 ) ,这 就 是 CIBr|ZnBr,|Zn 电池 的 平衡 电 
势 ,或 称 电 动 势 。 显 然 , 电 池 电 动 势 如 应 是 左 、 右 两 电极 
的 平衡 电势 3 之 差 ( 不 通电 时 ): 
EB= Ey— Es 
当 电 池 通 电 时 ,电极 电势 发 生 偏 移 , 这 就 是 电极 的 超 电 势 
7 或 极 化 : 
7=E—E?r 

同时 电解 液 中 也 产生 了 欧姆 电势 ， 即 电位 降 IR。 故 

整个 电池 的 工作 电势 也 为 ， 

E.=E—E.+IR=(E?— ER)+(m—7:)+IR 
电极 的 平衡 电势 代表 电极 反应 的 倾向 性 ， 电 极 的 超 电势 
代表 电极 反应 的 推动 力 ， 电 极 的 电流 代表 电极 反应 的 
速率 。 

应 用 电池 的 应 用 分 为 两 类 ,一 类 是 用 作 化 学 电源 ， 
利用 电池 中 化 学 能 转变 成 电能 ,干电池 、 甘 电池 和 燃料 
电池 是 常用 的 三 类 化 学 电源 ， 另 一 类 是 用 作 电 解 横 ， 此 
时 是 用 电 来 推动 化 学 反应 进行 ， 电 解 、 电 镀 、 电 冶金 、 电 
抛光 和 电化 学 加 工 属于 这 类 。 ( 杨 文 治 


dianchi diandongshi 
电池 电动 势 (electromotive force of cell) 
单位 正 电荷 从 电池 的 负极 到 正极 由 非 静电 力 所 作 的 功 。 
在 等 温 等 压 可 逆 的 条 件 下 ,在 电池 中 进行 电极 化 学 反应 
aA +bB=—=cC+dD 

且 该 反应 只 作 电 功 , 则 化 学 反应 的 吉 布 斯 函数 变化 值 AG 
等 于 电 字 所 作 的 功 , 即 一 AG 二 nFE 或 = 一 -AG 。 式 中 
瑟 为 可 逆 电 池 的 电动 势 ; F 为 法 拉 第 常数 ; 1 为 反应 中 电 
子 转移 数 。 

可 逆 电 池 的 电动 势 和 参加 可 逆反 应 的 各 物质 的 活 度 
之 间 的 关系 由 能 斯 脱 公式 表示 : 


式 中 "为 参加 反应 的 各 物质 的 活 度 均 为 1 时 的 电动 势 ， 
称 可 逆 电 池 的 标准 电动 势 ; 及 为 气体 常数 ，T 为 热力 学 
温度 ; Qa4、4p、Qo、 QD 为 参加 可 逆反 应 各 物质 A\B、`C、D 
的 活 度 。 

电池 电动 势 的 测量 ”补偿 法 测量 电动 势 的 线路 如 图 
所 示 。 电 池 电 动 势 就 是 电池 中 电流 为 零 时 的 两 极 电位 。 先 
将 双 刀 双 掷 开关 置 于 标准 电池 一 方 ， 调 节 滑 线 电 阻 到 相 
当 于 标准 电池 电位 (1.018 64 伏 ) 的 位 置 ， 再 调节 工作 电 
池 回 路 中 的 可 变 电 阻 ， 使 按钮 尼 按 下 时 检 流 计 G 指针 在 
零 的 位 置 。 将 双 刀 双 扼 开关 置 于 待 测 电池 一 方 ， 调 节 清 
线 电 阻 使 及 按 下 时 检 流 计 指 针 在 零 的 位 置 ， 此 时 滑 线 电 
阻 所 对 应 的 电位 就 是 待 测 电池 的 电动 势 。 

应 用 . @ 计 算 平衡 常数 : 化 学 反应 处 于 平衡 态 时 ， 
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待 测 电池 
电动 势 测量 线路 图 


RT, agag 
AG=0, 即 =0。 由 能 斯 脱 公式 可 得 E*"= “Fn go 


Ca | 
AG"。 令 天 = 全 ,K 就 是 平衡 常数 ， 因 此 ,一 个 化 学 反 
应 如 果 能 够 安排 成 可 着 电池 , 则 它 的 平衡 常数 和 AG* 可 


通过 测量 电动 势 来 计算 。@ 计 算 炊 变 和 炳 变 : 将 吉 布 斯 - 


玄 姆 霍 效 公 式 AG=AH 一 TAS= AH+7( 9 ) 代入 公 
了 


AG 9 了 


AH、AS 分 别 为 化 学 反应 的 烙 变 、 霄 变 ! 《35 ) 为 一 


定 压力 下 电池 电动 势 的 温度 系数 。 因 此 通过 测量 不 同 温 
度 下 的 电动 势 可 计算 可 逆 电 池 中 化 学 反应 的 A 贡 .AS 等 。 
该 法 是 求 热力 学 性 质 的 精度 最 高 的 方法 。@ 电 动 势 与 化 
学 分 析 : ”已 知 时 ,通过 测量 电池 电动 势 忆 可 求 出 参与 
反应 物质 的 活 度 ， 这 是 电化 学 分 析 法 中 电位 法 和 电位 滴 
定 的 基础 。 如 参与 反应 的 物质 的 浓度 已 知 ， 则 可 求 出 活 
度 系数 ， 电 池 电 动 势 法 是 测 电解 质 平均 活 度 系 数 的 重要 
方法 。 ( 吴 洁 青 ) 


diancuihua 
电 催 化 (electrocatalysis) 选用 合适 的 电极 材 
料 ， 以 加 速 电 极 反应 的 作用 。 所 选用 的 电极 材料 在 通电 
过 程 中 具有 催化 剂 的 作用 ， 从 而 改变 电极 反应 速率 或 反 
应 方向 ， 而 其 本 身 并 不 发 生 质 的 变化 。 电 极 上 施加 的 过 
电位 也 能 影响 反应 速率 ,因此 衡量 电 催 化 作用 的 大 小 , 必 
需 用 平衡 电位 E。 时 的 电极 反应 速率 ， 常 称 为 交换 电流 
密度 ?。 电 解 地 和 原 电池 的 电位 分 别 为 E, 和 E,: 

El=E6+IR'’—7n, 十 |me| 十 mo 

也: 一 下 一 JIR 一 9a 一 |7o| + 

RT i 
n=mF ni 

式 中 ms 和 7 分别 为 阳极 和 阴极 的 电 活 化 过 电位 ;I 为 电 
流 ; R' 为 电阻 ,1 为 电极 反应 的 电子 转移 数 ， RE 为 气体 
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常数 ; 了 为 热力 学 温度 ;了 为 法 拉 第 常数 ; 为 阴极 反应 
的 传递 系数 ，yo 为 其 他 过 电位 。 显 然 ， 交 换 电 流 密度 愈 
大 ， 则 电 活 化 过 电位 愈 小 ， 有 利于 反应 的 进行 。 

不 同 的 金属 电极 对 释 氢 反应 的 过 电位 有 非常 明显 的 

差异 ， 在 1M 硫酸 介质 中 ,从 馈 (i?=10 安 / 米 ) 到 汞 (i?= 
10% 安 / 米 *) ,这 么 大 数量 级 的 变动 ,就 足以 反映 出 电极 
材料 对 反应 速率 的 影响 。 
、 ， 电 催化 作用 覆盖 着 电极 反应 和 催化 作用 两 个 方面 ， 
因此 电 催化 剂 必 需 同 时 具有 这 两 种 功能 ，@@ 能 导电 和 比 
较 自由 地 传递 电子 ， @ 能 对 底 物 进行 有 效 的 催化 活化 作 
用 。 能 导电 的 材料 并 不 都 具有 对 底 物 的 活化 作用 ， 反 之 
亦 然 。 因 此 ， 设 计 电 催化 剂 的 可 行 办 法 是 修饰 电极 。 将 
活性 组 分 以 某 种 共 价 键 或 化 学 吸附 的 形式 结合 在 能 导电 
的 基底 电极 上 ， 可 达到 既 能 传递 电子 ， 又 能 活化 底 物 的 
双重 目的 。 当 然 ， 除 了 考虑 电极 的 宏观 传 质 因素 外 ， 还 
有 一 个 修饰 分 子 和 基底 电极 的 相互 作用 问题 ， 这 种 相互 
作用 有 待 进一步 研究 。 

目前 对 能 源 利用 、 燃 料 电池 和 某 些 化 学 反应 (如 丙烯 
且 二 聚 、 分 子 氧 还 原 ) 的 电 催化 作用 研究 得 较 深 入 ,今后 
在 开拓 精细 有 机 合成 方面 可 能 会 得 到 较 大 的 进展 ， 特 别 
是 对 那些 与 电子 得 失 有 关 的 氧化 还 原 反 应 。 

〈 王 仲 权 ) 
diandao fenxifa 
电导 分 析 法 (conductometric analysis) 
利用 测量 电导 或 电导 的 变化 进行 分 析 的 电化 学 分 析 法 。 

电导 滴定 法 ”测量 滴定 过 程 中 电导 G 的 变化 ， 然 后 
根据 滴定 曲线 (有 时 以 直线 形式 出 现 ) 求 出 滴定 终点 ， 从 
而 算出 欲 测 物质 的 量 。 电 导 滴 定 法 可 分 中 和 滴定 、 沉 演 
滴定 、 络 合 滴 定 和 和 氧化 还 原 滴 定 。 图 1 为 滴定 曲线 ， 分 
三 种 类 型 。 

图 1a 是 中 和 滴定 的 滴定 曲线 ( 见 酸 大 滴定 法 ), 其 中 
曲线 1 是 强 碱 滴定 弱酸 的 滴定 曲线 ,滴定 终点 很 明显 , 因 
为 在 反应 中 生成 水 ， 所 以 电导 不 断 降低 ， 直 到 终点 时 不 
再 下 降 ， 过 量 的 碱 又 使 电导 很 快 地 上 升 ; 曲线 2 是 弱 碱 
滴定 强酸 ， 过 了 终点 以 后 ,由 于 弱 碱 的 电离 度 很 小 ,虽然 
加 入 过 量 的 弱 碱 ， 电 导 几 乎 不 变 。 

图 lb 中 的 曲线 1 是 沉淀 滴定 的 滴定 曲线 ( 见 沉淀 滴 
定 法 )， 例 如 在 AgNO, 十 NaCl 一 > AgCl+NaNO: 反应 
中 ，Na+ 代替 Ag+ ， 生 成 氧化 银 沉淀 ， 所 以 滴定 开始 时 
电导 变化 不 大 ， 过 了 终点 以 后 ， 继 续 加 入 氯 化 钠 ， 电 导 
上 升 ;曲线 2 是 络 合 滴定 的 滴定 曲线 ( 见 络 合 滴定 法 ), 例 
如 在 酸性 溶液 中 进行 以 下 反应 ，Hg(NO,),+2KCN 一 > 
Hg(CN),+2KNO,, 两 个 Kt 代替 Hg*+, 生成 Hg(CN),， 
滴定 开始 时 ， 电 导 变 化 不 大 ， 过 了 终点 以 后 ， 继 续 加 入 
KCN ,发 生 H+ +CN- 十 K+ 一 >HCN 十 K+ 反 应 ,由 于 HCN 
的 电离 度 很 小 ,因此 电导 下 降 。 

lc 是 强 碱 滴定 极 弱 的 酸 的 滴定 曲线 ,电导 逐渐 增 
大 ， 过 了 终点 以 后 ， 因 加 入 强 碱 而 使 电导 上 升 ， 终 点 在 
两 直线 的 转折 点 。 


实际 上 ， 在 终点 附近 的 滴定 
曲线 往往 呈 圆 弧 形 或 终点 很 不 明 
显 。 这 一 现象 与 酸 碱 的 强 弱 、 沉 
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淀 的 溶解 度 、 络 合 物 的 稳定 性 和 
欲 测 物质 的 浓度 有 关 ， 太 稀 的 溶 
体积 液 (浓度 在 .10-: M 以 下 ) 不 容易 
a 得 到 准确 的 滴定 结果 。 电 导 滴 定 

法 也 可 用 于 非 水 介质 中 。 
电导 测量 法 ”测量 电导 的 电 
1 导 池 有 不 同 的 设计 方案 ， 一 般 由 
两 个 铂 黑 电极 〈 面 积 为 1 厘米 2) 
~ 组 成 。 测 量 电导 实际 上 是 测量 电 
体积 阻 ， 图 2 是 最 常用 的 惠 斯 通电 桥 
b 法 的 线路 图 。R。 是 欲 测 的 电阻 
( 即 欲 测 的 电导 ) ,R, 大 致 等于,， 
C 为 可 变 电 容 。 调 节 R, 和 Rs， 使 

电 桥 两 端 a 和 b 的 电位 差 等 于 

零 ,由 “ 指 零 ”(G) 来 指示 , 它 是 一 

个 耳机 或 交流 检 流 计 ， 当 电 桥 平 
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体积 衡 时 ， 
5 BR, 
图 1 电导 滴定 的 ”了 
滴定 曲线 


读 出 .Rs 和 Rs, 便 可 得 出 Rs。 
根据 以 上 原理 设计 的 各 种 电导 仪 可 用 于 测定 弱酸 的 
离 解 常数 、 沉 淀 的 溶 度 积 以 及 检测 水 的 纯度 。 实 验 室 中 


图 2 圳 斯 通电 桥 


高 纯 四 电导 水 的 电导 率 小 于 0.1x10 怀 西 ( 门 子 )/ 厘 米 ， 
蒸馏 水 与 空气 中 的 二 氧化 碳 达 到 平衡 时 平衡 水 的 电导 率 
约 为 1x10-“ 西 /厘米 ， 一 般 电 导 滴 定 的 溶液 的 电导 率 大 
于 1x107 西 /厘米 ,所 以 水 的 电导 率 可 以 忽略 不 计 。 

(高 小 起 ) 
diandong xianxlang 
电动 现象 (electrokinetic phenomena) 
如 果 相 互 接触 的 固 - 液 或 液 - 液 两 相 中 分 别 带 有 符号 相反 
的 过 剩 电 荷 ， 则 由 于 界面 上 存在 双 电 层 ， 在 外 加 电场 的 
作用 下 会 发 生 两 相 的 相对 运动 。 反 之 , 若 外 力 迫 使 两 相 作 
相对 运动 ， 则 沿 液体 运动 方向 会 出 现 液 相 中 的 电势 (位 ) 
差 ,并 引起 离子 的 电 迁 移 。 这 类 现象 统称 为 电动 现象 ,最 


主要 有 下 列 三 类 ， 

四 电 渗 现象 ， 在 外 加 电场 的 作用 下 ， 溶液 在 毛细 管 
或 多 孔 体 中 的 运动 。 

四 电泳 现象 ， 在 外 加 电场 的 作用 下 ， 晤 浮 粒子 或 胶 
态 粒子 在 溶液 中 的 运动 。 

图 流动 电势 , 若 用 外 压 使 溶液 流 经 毛细 管 或 多 孔 体 ， 
则 在 毛细 管 或 多 孔 体 两 端的 溶液 之 间 出 现 电势 差 。 

为 了 解释 这 类 现象 ， 往 往 假设 在 与 固体 表面 紧密 接 
触 的 薄 层 溶液 中 存在 滑动 面 。 滑 动 面 内 侧 ( 靠 固 相 一 侧 ) 
的 溶液 相对 固 相 表面 而 言 总 是 静止 的 ， 即 只 有 滑动 面 外 
侧 的 溶液 才 会 作 相对 运动 。 因 为 液 相 中 带 有 过 剩 离子 电 
荷 和 电势 差 ， 滑 动 面 位 于 液 相 中 的 分 散 层 内 的 某 一 位 置 
处 ( 见 图 ?的 电势 一 般 不 为 零 ， 称 为 电势 或 电动 电势 。 


0 1 
固 相 | |! 液 相 
滑动 面 


固 | 液 界 面 上 的 电势 (或 相对 移动 速率 )- 距 离 图 
d 紧密 层 厚度 J 相对 移动 速率 
区 1 分 散 层 电势 (对 溶液 本 体 的 电位 降 ) 
上 图 说 明 “滑动 面 ” 的 位 置 和 ¢ 电势 的 性 质 。 显 然 ， 
:电势 的 绝对 值 总 小 于 分 散 层 电势 E 的 绝对 值 。 这 一 概 
念 被 广泛 用 来 分 析 各 类 电动 现象 。 然 而 ， 消 动 面 位 置 并 
无 确切 定义 ， 根 据 流 体 动力 学 原理 也 难以 解释 为 什么 在 
固体 表面 会 存在 厚度 超过 几 个 分 子 尺寸 的 完全 静止 的 液 
层 。 因 此 ,: 电势 应 理解 为 相对 移动 的 液体 的 有 效 表面 电 
势 , 而 并 不 一 定 存在 确定 的 滑动 面 。: 电势 是 产生 电动 现 
象 的 原因 ,也 是 使 胶体 粒子 稳定 的 重要 因素 。 
? 电势 可 以 通过 所 引起 的 电动 现象 来 测量 。 测 量 所 
用 基本 公式 为 : 


AE 
Da 


式 中 4 为 胶体 粒子 (电泳) 或 液体 ( 电 渗 ) 的 相对 移动 速 
率 ; DD 为 介质 的 介 电 常 数 ; 7 为 介质 的 粘度 ; AE/Ax 为 
运动 方向 上 的 电位 梯度 ; 上 式 只 是 近似 公式 ， 故 所 得 的 
$ 电势 也 只 是 近似 值 ， 其 数量 级 约 几 十 到 百 余 毫 伏 ， 随 
所 加 外 电压 和 溶液 中 电解 质 浓度 而 异 。 

电动 现象 ， 特 别 是 电泳 和 电 渗 现象 应 用 广泛 ， 如 某 
些 物 质 的 脱水 和 提纯 ， 电 泳 涂 漆 ; 织物 浸渍 ,以 及 酶 . 蛋 
白质 、 滤 过 性 病毒 等 的 分 离 和 测定 等 。 

( 查 全 性 ” 马 季 铝 ) 
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diandu 
电镀 (electroplating) ”在 金属 、 合 金 或 非 金属 
制品 的 表面 上 电 沉 积 一 薄 层 其 他 金属 或 合金 ， 赋 予 制品 
特殊 的 表面 性 能 ,例如 美丽 的 外 观 、 较 强 的 耐 蚀 性 或 耐 磨 
性 、 较 大 的 硬度 .反光 性 .导电 性 、 磁 性 .可 焊 性 等 电镀 是 
许多 工业 部 门 的 重要 组 成 部 分 ， 大 量 的 金属 和 非 金属 制 
品 、 飞 机 、 汽 车 和 轮船 的 配件 都 要 经 过 电镀 加 工 以 提高 
其 使 用 价值 和 经 济 效益 (参见 彩 图 插页 第 55 页 )。 电 镀 了 时 
将 金属 制品 或 表面 金属 化 的 非 金属 制品 作为 阴极 ， 电 沉 
积 金属 (镀铬 时 用 铝 或 铝 镜 合金) 的 板 或 棒 作 为 阳极 ， 分 
别 挂 在 铜 或 黄 铜 极 棒 上 ， 阴 极 和 阳极 都 浸入 含有 沉积 金 
属 离子 的 电解 液 中 ， 然 后 通 直 流 电 。 

1840 年 首次 有 文献 报道 电镀 实验 ,其 后 70 年 中 , 基 
本 上 限于 工艺 探索 ， 对 其 机 理 、 最 佳 操作 条 件 以 及 镀层 
的 金属 学 性 质 缺 乏 系统 的 科学 研究 ,因此 工艺 改革 不 快 。 
20 世纪 20 年 代 以 后 ， 随 着 汽车 、 机械、 电子 、 日 用 五 金 
和 家 用 电器 等 工业 的 迅速 发 展 以 及 新 技术 发 展 的 需要 ， 
大 大 加 速 了 电镀 新 技术 的 研究 、 开 发 和 推广 ;， 另 一 方面 ， 
溶液 物理 化 学 的 进展 和 电极 过 程 理论 、 电 化 学 测试 技术 
的 新 发 展 ， 也 为 电镀 理论 的 研究 提供 条 件 。 因 此 电镀 工 
艺 的 进展 很 快 。 电 镀层 依 其 功能 不 同 分 为 下 列 几 类 ， 

防护 镀层 ”主要 用 来 防止 或 减缓 金属 制品 的 腐蚀 。 
锌 、 锅 和 锡 的 镀层 最 常用 作 钢 铁 制 品 的 防护 镀层 。 锌 镀 
层 适 用 于 工业 和 农村 的 大 气 环境 ， 锅 镀层 则 是 在 海岸 或 
盐 雾 气氛 环境 中 防护 性 较 好 的 镀层 。 锌 和 锅 镀 层 通 常 都 
经 过 铬 酸 处理 以 提高 其 防护 性 。 锡 镀层 主要 用 于 食品 容 
器 ， 它 既 对 钢 基体 起 保护 作用 ， 又 不 致 污染 食品 。 在 特 
殊 的 情况 下 ， 也 采用 铜 、 黄 铜 、 镍 、 铬 和 铅 作为 钢铁 制 
品 的 防护 镀层 。 

防护 -装饰 镀层 汽车、 飞机、 轮船 等 的 许多 配件 ， 
机 械 设 备 ， 电 子 仪 器 ， 家 用 电器 ， 钟 表 ， 照 相机 以 及 日 
用 五 金 等 零 配 件 ， 不 少 需要 经 过 电镀 处 理 ， 使 表面 覆盖 
上 外 观 美 丽 的 防护 -装饰 镀层 。 单 一 金属 镀层 往往 难以 
同时 满足 防护 和 装饰 的 双重 要 求 ， 所 以 常 采 用 多 层 镀 
层 ， 如 在 钢 制 品 上 镀 覆 铜 - 镍 - 铬 , 铜 和 镍 层 起 防护 作用 ， 
而 铬 薄 层 (一 般 只 有 十 分 之 几 微 米 厚 ) 则 使 制品 外 表 呈 现 
经 久 不 变 的 光泽 。 后 来 又 发 展 了 铜 - 暗 镍 - 亮 镍 - 铬 多 层 
镀层 ,对 最 恶劣 的 环境 , 则 采用 铜 - 半 亮 镍 -高 硫 镍 - 亮 镍 - 
镍 密封 - 微 裂纹 铬 的 多 层 镀层 。 多 层 镍 打 底 使 镀层 的 防护 
性 提高 约 5 倍 。 有 些 贵重 的 装饰 品 也 用 金 或 然 镀 层 作为 
防护 -装饰 镀层 。 

功能 镀层 ”20 世纪 50 年 代 以 来 ， 为 了 适应 电子 工业 
和 新 技术 迅速 发 展 的 需要 ， 研 究 出 一 系列 具有 特定 功能 
的 新 镀层 ， 例 如 吸收 太阳 能 的 黑 铬 、 黑 镍 镀层 ; 作为 记 
忆 元 件 在 计算 机 和 记录 装置 上 应 用 的 镍 - 铁 (20% )- 钴 合 
金 磁性 镀层 ;在 轴承 上 应 用 的 钢 (7% )- 铅 \ 铜 - 锡 (10% )、 
铅 - 锡 (4 一 10 驳 ) 等 合金 润滑 镀层 ; 铝 - 锡 (50~75% ) 合 
金 焊接 镀层 ， 镍 -碳化 硅 等 耐 磨 复 合 镀层 ;在 热 自动 引导 
火箭 红外 线 反 射 器 上 的 金 反 射 层 ; 用 作 核 反应 堆 的 燃料 
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元 件 的 镍 - 铀 、 铜 - 铀 镀层 和 镍 -二 氧化 铀 等 复合 镀层 ; 钢 - 
锭 超 导 贸 层 以 及 第 -页 族 化 合 物 半导体 镀层 等 等 。 

修复 镀层 ”一些 经 使 用 磨损 的 机 械 部 件 ,如 曲轴 、 气 
包 、 齿 轮 等 以 及 模具 常常 经 过 电镀 修复 ， 用 作 修 复 镀层 
的 主要 有 铜 、 铁 和 铬 镀层 。 近 年 来 发 展 的 “ 刷 镀 " 工 艺 , 因 
镀 件 不 浸入 电镀 槽 ， 可 在 现场 进行 磨损 体 的 修复 工作 。 

目前 电镀 的 新 进展 是 ，@ 生 产 过 程 机 械 化 、 自 动 化 
和 计算 机 程序 控制 ，@ 仍 以 防护 -装饰 镀层 为 主 , 但 要 求 
镀层 色调 和 外 观 多 样 化 ;@@ 功 能 镀层 迅速 发 展 ， 加 速 合 
金 镀 和 复合 镀 的 研究 和 开发 ，@ 基 材 发 生 显著 变化 ， 除 
钢铁 、 黄 铜 镀 件 外 ， 塑 料 、 铝 和 铝 合金 、 陶 瓷 、 玻 璃 等 
器 件 增多 ; 回避 免 环 境 污 染 的 电镀 新 工艺 的 开发 研究 ， 
如 无 氰 镀 液 、 低 铬 镀 液 等 ，@ 节 约 贵 金属 和 减少 消耗 ， 
@ 减 小 镀层 厚度 和 采用 多 层 镀层 并 提高 防护 性 ，@ 倒 加 
交 变 讯号 或 在 超声 波 、 磁 场 等 的 作用 下 电镀 ， 以 改善 镀 
层 性 能 ，@ 电 镀 机 理 和 镀层 的 结构 与 性 能 研究 等 。 

( 周 绍 民 ) 

dianf uxing 
电 负 性 (electronegativity) ”又 称 负电 性 。 周 
期 表 中 各 元 素 的 原子 吸引 电子 能 力 的 一 种 相对 标 度 。 吸 
引 电子 的 倾向 愈 大 ， 电 负 性 愈 大 ， 非 金属 性 也 愈 强 。 例 
如 ， 毛 的 电 负 性 比 氯 大 ， 毛 又 比 省 大 ; 和 毛 的 电 负 性 比 钠 
大 ， 钠 又 比 钾 大 。 现 行 的 电 负 性 数值 有 若干 系列 ， 下 列 
数值 为 其 中 的 一 种 ( 鲍 林 )， 


由 热 化 学 数据 算出 的 平均 电 负 性 


ED 


H 2.20 


元 素 电 负 性 


dianhe fenbu 
电荷 分 布 (charge distribution) 按照 休克 
尔 分 子 轨道 法 《HMO)， 每 个 7 电子 用 一 个 分子 轨道 
来 描写 ， 各 个 参与 共 应 的 原子 轨道 的 线性 组 合 为 ; 

yi= Dcuigbyp 


式 中 加 为 第 4 个 原子 上 的 原子 轨道 ;cuw; 为 组 合 系数 。 
对 于 不 同 的 原子 ， 组 合 系数 一 般 是 不 相同 的 ,也 就 是 说 ， 
在 这 个 分 子 轨 道上 的 一 个 并 电子 并 不 是 均匀 地 分 布 到 各 
个 原子 上 的 ， 而 是 在 有 的 原子 上 密度 大 些 , 有 的 则 小 些 ; 
按照 了 MO 法 , 电荷 密度 分 布 的 大 小 正比 于 c2。 在 第 “ 


个 原子 上 , 总 的 < 电子 电荷 密度 分 布 等 于 所 有 7 分 子 轨 
道上 的 x 电子 在 这 个 原子 上 的 电荷 密度 分 布 之 和 ;: 


du 一 之 ?ct 


式 中 心 为 第 ;个 分 子 轨 道上 的 x 电子 数 ， 即 占据 数 ,各 
个 qs 就 代表 电子 在 各 个 原子 上 的 电荷 密度 分 布 。 电 荷 
分 布 这 个 概念 已 推广 到 其 他 更 精密 的 分 子 轨 道 法 。 
(〈 杨 忠志 ) 

dianhe zhuanyl luohewu 
电荷 转移 络 合 物 (charge-transfer complex) 
又 称 电子 给 体 - 受 体 络 合 物 。 指 一 类 由 富有 电子 和 缺少 电 
子 两 种 分 子 形成 的 络 合 物 。 例 如 ， 苦 味 酸 ( 缺 少 电子 的 ) 
和 芳香 烃 (富有 电子 的 ) 可 形成 具有 一 定 熔点 的 络 合 物 。 
碘 溶 解 在 某 中 ， 产 生 一 个 既 非 莱 的 多 烯 吸收 又 非 碘 的 特 
征 吸 收 的 新 吸收 带 ， 这 个 新 吸收 带 说 明 碘 分 子 和 荃 分 子 
间 形 成 了 一 个 络 合 物 。 

这 类 络 合 物 的 形成 是 因 其 中 有 一 个 分 子 的 作用 像 一 
个 电子 给 体 D， 而 另 一 个 分 子 的 作用 则 像 一 个 电子 受 体 
A。 这 种 络 合 物 可 以 看 作 是 下 列 两 个 结构 的 共振 杂 化 : 

DA< 一 >D+ 一 人 A- 

左 式 表 示 D 和 人 A 二 个 分 子 相 互 靠近 结合 ;而 右 式 表示 电 
子 已 从 DD 转移 到 人 A 中 。 莱 可 以 看 作 是 一 个 电子 给 体 ， 碘 
则 可 看 作 是 一 个 电子 受 体 。 它 们 所 形成 的 电荷 转移 络 合 
物 可 用 下 式 表示 : 


OB" OO" 


电荷 转移 络 合 物 往往 有 颜色 ,有 许多 是 不 稳定 的 , 它 
们 只 能 在 溶液 中 与 它们 的 组 分 以 平衡 状态 存在 。 有 一 些 
电荷 转移 络 合 物 可 形成 稳定 的 固体 ， 有 一 定 的 熔点 。 例 
如 ， 等 摩尔 的 对 葵 醒 和 对 荃 二 酚 混 合 ， 可 生成 暗 绿色 的 
“ 醒 氢 本 ”结晶 ,其 熔点 为 171"C 。 许 多 电荷 转移 络 合 物 中 
的 电子 给 体 和 电子 受 体 分 子 间 之 比 是 正 整数 ， 多 数 是 
1:1。 具 有 非 整数 比 的 电荷 转移 络 合 物 也 有 发 现 。 

类 型 ”@ 电 子 受 体 是 金属 离子 ， 电 子 给 体 是 炉 烃 或 
芳 环 。 许 多 金属 离子 能 与 烯烃 、 双 烯 (一 般 是 共 斩 双 燃 ) 
和 芳 环 生成 络 合 物 , 常 是 稳定 的 固体 。 根 据 J. 杜 瓦 的 意 
见 , 这 类 络 合 物 形成 如 下 形式 的 化 学 键 : 


De 


Nz2p)§ + 一 ML 
C + o 型 键 
CI 回 * 到 
Tt 
R R R 
| | < 
R 一 C 了 
| Ag’ 一 -一 [~Ag 一 一 | -Ag 
Re We 和 
R R R 


在 金属 离子 和 烯烃 之 间 形成 两 个 键 。 一 个 是 由 烯烃 充满 
电子 的 xs 轨道 与 金属 离子 的 空 s 轨道 (Ag* 为 5s 轨道 ) 
相互 重 秋生 成 的 o 型 键 ; 另 一 个 是 由 金属 离子 充满 电子 
的 4 轨道 (Ag* 为 4d 轨道) 与 烯烃 的 空 反 键 和 轨 道 相 
互 重 答 而 生成 的 x 型 键 。 这 种 形式 的 键 使 得 金属 离子 不 
是 与 一 个 原子 成 键 而 是 与 整个 x 键 中 心 成 键 ， 结 果 是 燃 
烃 的 电子 密度 有 一 部 分 移 向 金属 离子 。 
@ 电子 受 体 是 有 机 分 子 , 例 如 苦味 酸 、1,3,5- 三 硝 
基 苯 .2,4,7- 三 硝 基 药 ( 结 
,从 CC 人 WNO， 构 式 如 左 ) 和 类 似 的 多 硝 
)】 [7 基 化 合 物 。 苦 味 酸 能 与 许 
on” : 多 芳烃 . 芳 胺 、 脂 肪 胺 、 燃 
烃 和 另外 一 些 化 合 物 形成 加 成 产物 ( 见 加 成 反应 )。 这 些 
加 成 产物 常 是 固体 并 有 一 定 的 熔点 。 这 类 化 合 物 成 键 的 
原理 尚 不 清楚 ,有 一 个 理论 认为 它们 有 下 列 共 振 ， 


0:-H 0:- H 
> a | 
R 一 N :N 一 R'< 一 >R 一 N N+—R’ 
\ | | 
O: H OQ=H 


此 外 由 晶体 的 X 衍 射 测定 发 现 ， 有 许多 这 类 加 成 产 
物 ,它们 的 分 子 相互 平行 地 堆 集 在 一 起 ,含有 给 电子 分 子 
和 受 电子 分 子 的 交替 层 。 例 如 三 硝 
基 葵 - 联 苯 腕 〈 结 构 式 如 左 )。 在 这 
种 络 合 物 中 ， 取 代 基 团 不 相互 接 
近 ， 葵 环 也 不 相互 重重 。 生 成 这 类 
络 合 物 的 一 个 重要 条 件 是 葵 环 本 身 
的 共 平 面 性 。 

@ 电子 受 体 是 碳 、 省 或 毛 。 曾 
素 分 子 从 给 电子 体 接受 电子 ， 并 充 
实 到 它们 的 外 电子 d 层 ,使 它 达 到 10 个 电子 。 胺 、 芳 
烃 、 酮 等 都 能 与 卤素 分 子 生 成 络 合 物 。 这 就 是 碘 溶解 
在 丙酮 、 乙 醇 或 苯 等 溶剂 中 而 不 产生 碘 的 正常 紫色 的 
原因 。IBr 和 IC1 也 可 以 形成 络 合 物 , 分 子 中 I 端 是 分 子 
的 电子 受 体 。 

应 用 @@ 做 太阳 能 电池 的 材料 ， 花 的 衍生 物 及 其 四 
氰 基 对 醒 二 甲烷 电荷 转移 络 合 物 已 用 于 太阳 能 电池 。 

@ 做 电解 质 电 容器 的 电解 质 添 加 剂 , 4- 氰 基 -N- 甲 
基 吡 啶 碘 欠 盐 与 四 氰 基 对 配 二 甲烷 的 电荷 转移 络 合 物 ， 
可 提高 电解 质 电 容器 的 电容 量 。 钢 代 葵 本 与 栈 花 青 和 二 
氨基 葵 与 汞 形成 的 电荷 转移 络 合 物 , 可 改进 绝缘 性 能 。 

@ 做 表面 活性 剂 。 

@ 做 半导体 塑料 、 锂 蓄电池 阳极 区 中 的 添加 剂 、 红 
外 显像管 中 的 导电 热 敏 聚 合 物 和 热 塑 铸模 时 用 的 抗 静 
电 剂 。 

参考 书目 


J. 马 奇 著 , 陶 慎 嘉 , 赵 景 县 译 :< 高 等 有 机 化 学 ,人 民 教 育 出 版 
社 ,北京 ，1981。(J]. March, Advanced Orgunic Chemistry, 
2nd ed McGraw-Hill, New York, 1977.) 
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dianhuaxue 

电化 学 (electrochemistry) 研究 电 和 化 学 反 
应 相互 关系 的 科学 。 电 和 化 学 反应 相互 作用 可 通过 电池 
来 完成 ,也 可 利用 高 压 静 电 放 电 来 实现 (如 氧 通过 无 声 放 
电 管 转变 为 臭氧 ), 二 者 统称 电化 学 ， 后 者 为 电化 学 的 一 
个 分 支 , 称 放电 化 学 。 由 于 放电 化 学 有 了 专门 的 名 称 , 因 
而 ， 电 化 学 往往 专门 指 “ 电 池 的 科学 ”， 本 文 就 采取 这 一 
含义 。 

内 容 ”电池 由 两 个 电极 和 电极 之 间 的 电解 质 构 成 ， 
因而 电化 学 的 研究 内 容 应 包括 两 个 方面 ,一 是 电解 质 的 
研究 , 即 电解 质 学 ,其 中 包括 电解 质 的 导电 性 质 、 离 子 的 
传输 性 质 、 参 与 反应 离子 的 平衡 性 质 等 ,其 中 电解 质 溶液 
的 物理 化 学 研究 常 称 作 电 解 质 溶液 理论 ， 另 一 方面 是 电 
极 的 研究 , 即 电极 学 ,其 中 包括 电极 的 平衡 性 质 和 通电 后 
的 极 化 性 质 , 也 就 是 电极 和 电解 质 界 面 上 的 电化 学 行为 。 
电解 质 学 和 电极 学 的 研究 都 会 涉及 到 化 学 热力 学 、 化 学 
动力 学 和 物质 结构 。 

历史 1791 年 工 . 伽 伐 尼 发 表 了 金属 能 使 蛙 月 肌 肉 
抽 缩 的 “动物 电 ? 现 象 ,一 般 认 为 这 是 电化 学 的 起 源 .1799 
年 A. 伏 打 在 伽 伐 尼 工作 的 基础 上 发 明了 用 不 同 的 金属 
片 夹 湿 纸 组 成 的 “ 电 堆 ”， 即 现今 所 谓 “ 伏 打 堆 ?。 这 是 化 
学 电源 的 雏 型 。 在 直流 电机 发 明 以 前 ， 各 种 化 学 电源 是 
唯一 能 提供 恒 稳 电流 的 电源 。1834 年 法 拉 第 电解 定律 的 
发 现 为 电化 学 奠定 了 定量 基础 。 

19 世纪 下 半 叶 ， 经 过 H. von 雍 姆 堆 效 和 丁 W. 吉 
布 斯 的 工作 ， 赋 于 电池 的 “起 电力 ”( 今 称 “ 电 动 势 ”") 以 明 
确 的 热力 学 含义 .1889 年 W. HH. 能 斯 脱 用 热力 学 导出 了 
参与 电极 反应 的 物质 浓度 与 电极 电势 的 关系 ， 即 著名 的 
能 斯 脱 公 式 。 

1923 年 P. J. W. 德 拜 和 E. 休克 尔 提出 了 人 们 普遍 
接受 的 强 电解 质 稀 溶液 静电 理论 ， 大 大 促进 了 电化 学 在 
理论 探讨 和 实验 方法 方面 的 发 展 。40 年 代 以 后 电化 学 暂 
态 技术 的 应 用 和 发 展 、 电 化 学 方法 与 光学 和 表面 技术 的 
联 用 ,使 人 们 可 以 研究 快速 和 复杂 的 电极 反应 ,可 提供 电 
极 界 面 上 分 子 的 信息 。 电 化 学 的 发 展 与 固体 物理 、 催 化 、 
生命 科学 等 学 科 互 相 渗透 。 电 化 学 一 直 是 物理 化 学 中 比 
较 活 跃 的 分 支 学 科 。 

应 用 在 物理 化 学 的 众多 分 支 中 ， 电 化 学 是 唯一 以 
大 工业 为 基础 的 学 科 。 它 的 应 用 分 为 以 下 几 个 方面 ，@ 
电解 工业 ， 其 中 的 氯碱 工业 是 仅 次 于 合成 氮 和 硫酸 的 无 
机 物 基础 工业 ;村 纶 66 的 中 间 单 体 己 二 且 是 通过 电解 合 
成 的 ; 铝 、 钠 等 轻金属 的 冶炼 , 铜 , 锌 等 的 精炼 也 都 用 的 是 
电解 法 ; @ 机 械 工 业 要 用 电镀 、 电 抛光 、 电 泳 涂 漆 等 来 完 
成 部 件 的 表面 精 整 ，@ 环 境 保护 可 用 电 渗 析 的 方法 除去 
氰 离子 、 铬 离子 等 污染 物 ; @ 化 学 电源 ，@ 人 金属 的 防腐 
蚀 问 题 ， 大 部 分 金属 腐蚀 是 电化 学 腐蚀 问题 ，@ 许 多 生 
命 现象 如 肌肉 运动 、 神 经 的 信息 传递 都 涉及 到 电化 学 机 
理 ，@ 应 用 电化 学 原理 发 展 起 来 的 各 种 电化 学 分 析 法 已 
成 为 实验 室 和 工业 监控 的 不 可 缺少 的 手段 。 


146 


参考 书目 

J.O'M. 博 克 里 斯 ,D. M. 德 拉 齐 著 , 夏 巾 译 :< 电化 学 科学 ,人 
民 教 育 出 版 社 ,北京 ,1980。(J.O'M. Bockris and D. M.Drazic, 
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dianhuaxue donglixue 
电化 学 动力 学 (electrochemical kinetics) 
由 扩 电 化 学 的 反应 必须 在 电极 的 金属 | 电解 质 界 面 上 才 
能 进行 ,电化 学 动力 学 的 主要 对 象 是 电极 反应 动力 学 。 电 
极 反 应 是 一 种 非 均 相 化 学 反应 ， 所 以 电极 反应 动力 学 的 
方法 与 非 均 相 化 学 反应 动力 学 很 类 似 。 它 的 反应 历程 必 
须 包 括 金属 | 电解 质 界面 上 的 迁 越 步骤 〈 见 迁 越 超 电势 ) 
和 扩散 步骤 ( 见 扩散 超 电势 )。 迁 越 步 骤 是 电极 反应 区 别 
于 其 他 非 均 相 化 学 反应 的 标志 ,是 电极 反应 的 基本 步骤 。 
为 使 迁 越 步骤 能 持续 进行 ， 反 应 物 必 须 从 电解 质 本 体 扩 
散 到 电极 界面 ;生成 物 也 必须 扩散 离 去 ,这 是 与 非 均 相 化 
学 反应 类 似 的 。 此 外 ,在 液 相 电 解 质 中 也 可 能 在 迁 越 步 双 
的 前 后 发 生前 置 反应 和 后 续 反应 等 化 学 反应 步骤 。 在 电 
极 金属 表面 也 可 能 发 生 固 相 的 形成 和 溶解 步骤 。 如 果 形 
成 的 物 相 是 金属 ,这 就 是 电 ( 沉 ) 积 过 程 ( 见 电镀 ); 如 果 是 
绝缘 体 或 半导体 ， 则 电极 金属 可 能 被 钝 化 ( 见 金属 钝 化 ) 
或 产生 光电 效应 ( 见 光电 化 学 和 半导体 电化 学 )。 特 别 要 
提出 的 是 在 电极 界面 上 经 常 发 生 的 吸附 现象 ， 它 能 改变 
电极 界面 结构 并 对 电极 过 程 产生 明显 的 干扰 。 它 可 以 促 
进化 学 反应 ( 见 电 众 化 ) ,也 可 以 阻 滞 电极 反应 ,如 金属 腐 
蚀 中 组 人 蚀 剂 的 作用 。 

以 上 各 步骤 所 需 的 超 电势 可 以 分 别称 为 迁 越 超 电 
势 nor、 扩 散 超 电势 ma、 反应 超 电势 n.(na 和 7 合 称 为 浓 
差 极 化 ) 等 等 。 电 极 反 应 总 的 超 电势 应 是 各 串联 步骤 超 
电势 之 和 ，, 其 中 “ 速 控 步 又? 的 超 电势 是 主导 的 。 但 在 实际 
测量 过 程 中 ， 电 极 电势 (位 ) 是 相对 于 某 一 参 比 电极 进行 
测量 的 ， 在 参 比 电极 的 鲁 金毛 细 管 口 到 工作 电极 的 金属 
表面 这 一 段 距离 间 , 通电 时 存在 欧姆 电势 ( 即 电位 降 , 停 
电 时 消失 ) ,这 就 是 电阻 极 化 ye。 电阻 极 化 是 因 电解 液 的 
电阻 (与 电池 的 设计 有 关 ) 和 可 能 存在 的 金属 表面 被 膜 的 
电阻 引起 的 , 它 与 电极 反应 无 关 , 故 计算 总 超 电势 时 应 予 
扣除 ,或 在 测量 时 进行 校正 。 

总 之 ， 电 极 反应 往往 是 相当 复杂 的 过 程 。 电 极 反应 
动力 学 的 任务 就 是 根据 实验 事实 ， 包 括 利用 各 种 稳 态 技 
术 和 暂 态 技术 的 电化 学 研究 方法 获得 的 各 类 极 化 曲线 
〈 见 极 化 和 超 电势 ) 和 电化 学 参数 ， 以 及 利用 各 种 非 电 化 
学 方法 所 得 信息 ,推断 反应 历程 和 “速率 控制 步骤 ”( 简 称 
速 控 步 骤 ) ,得 出 动力 学 方程 ， 并 与 根据 动力 学 理论 得 到 
的 各 个 基 元 步骤 的 动力 学 特征 进行 对 比 ， 从 而 推论 出 合 
理 的 电极 反应 机 理 ， 以 便 最 终 为 生产 实际 提供 控制 电化 
学 过 程 的 依据 。 

参考 书目 

查 全 性 著 : “电极 过 程 动力 学 导论 *, 科学 出 版 社 ,北京 ,1976。 
( 杨 文 治 


dianhuaxue fenll fangfa 

电化 学 分 离 方 法 (electrochemical separation 
methods) 利用 电化 学 手段 分 离 溶液 中 的 金属 离 
子 、 有 机 分 子 的 方法 , 共 分 四 类 : 

控制 电位 的 电解 分 离 法 ” 当 溶 液 中 存在 两 种 或 两 种 
以 上 的 金属 离子 时 ， 如 果 它 们 的 还 原 电位 相近 , 例如 
Cu2+ (标准 电极 电位 B= 十 0.345 伏 ) 和 Bi3+(E*= ++0.2 
伏 ), 则 在 电解 时 都 会 还 原 析 出 , 达 不 到 分 离 的 目的 .图 1 
表示 ,如 果 控 制 阴极 电位 为 b, 则 金属 离子 A 可 产生 强度 

为 a 的 电流 ， 即 可 被 还 原 ， 
而 金属 离子 B 的 电流 强度 极 
小 ， 即 几乎 不 能 被 还 原 ， 这 
样 即 可 达到 分 离 目的 ， 并 分 
别 测定 A 和 B。 
在 电解 过 程 中 ， 阴 极 电 
位 E。 是 在 不 断 变化 的 ， 
E,=E°+ lnate 
` 式 中 "为 标准 电极 电位 ;RR 
为 气体 常数 ，T 为 热力 学 温 
图 1 hd 度 ;n 为 电极 过 程 电子 转移 
eo 数 ;为 法 拉 第 常数 ;0 为 离子 
活 度 ;ec 为 阴极 超 电压 。 电 解 时 ， 离 子 浓度 不 断 降低 ,PE。 
的 负 值 不 断 增 加 ,以 致 B 也 被 电解 出 来 。 

为 了 控制 阴极 电位 ， 要 用 图 2 的 线路 随时 调整 外 加 
电压 。 图 中 @ 是 铂 网 阴极 , e; 是 铁丝 对 电极 , es 是 参 比 
电极 (饱和 甘 冬 电极 )。 选 定 的 ei 的 电位 (相对 于 es) 可 
从 电位 计 V 读 出 ,电解 电流 从 毫 安 计 人 A 读 出 ,在 电解 过 程 
中 不 断 调整 电阻 忌 以 保持 阴极 电位 不 变 。 


至 于 选择 什么 电位 sll 
| R 


b -Ec 


要 看 实验 条 件 ， 例 如 在 
分 别 测定 Cuz* 和 Bis* 
时 ， 由 于 两 者 电位 太 相 
近 ， 需 要 在 溶液 中 加 入 
酒石酸 ,调节 p 了 =5.8 一 
6.0,Bi* 与 酒石酸 生成 
的 络 合 物 比 Cu 的 稳定 
得 多 ， 使 两 者 的 分 解 电 
压 相差 得 大 一 些 ， 然 后 
再 加 入 适量 的 肝 ， 以 加 。 
速 Cu2+ 的 还 原 。 在 这 种 图 2 控制 电位 的 线路 、 
条 件 下 , 控制 阴极 电位 为 一 0.30 伏 , 铜 先 电解 出 来 , 称 出 
阴极 的 增 重 后 ， 调 节 pH 为 4.5~5.5, 控制 阴极 电位 为 
一 0.40 伏 ,可 将 镑 全 部 电解 出 来 。 如 果 溶 液 中 还 有 Pb”*， 
可 将 电位 控制 在 一 0.50 伏 , 进 行 电解 。 应 用 此 法 时 ,后 
被 电解 的 离子 的 浓度 不 能 超过 先 被 电解 的 离子 的 浓度 。 
孙 阴 极 电解 分 离 法 Ht 在 汞 阴极 上 被 还 原 时 ， 有 
很 大 的 超 电压 ， 所 以 在 酸性 溶液 中 可 以 分 离 掉 一 些 容易 
被 还 原 的 金属 离子 ,使 一 些 重金 属 (如 铜 . 铅 、 锅 、 锌 ) 沉 积 


在 尔 阴 极 上 ,形成 汞 齐 , 同 时 保留 少量 不 容易 被 还 原 的 离 
子 , 如 大 金属 碱土 金属 . 铝 . 铁 . 镍 、 铬 、 钛 . 钒 、 钨 、 硅 等 。 
利用 图 3 的 装置 可 以 进行 电解 分 离 ， 弃 去 汞 阴极 中 
的 重金 属 , 溶液 中 的 离子 可 用 其 他 方法 测定 。 如 果 要 测 
定 残留 在 尔 中 的 微量 金属 , 可 将 冬 蒸 去 ,再 用 其 他 方法 测 
定金 属 。 但 本 法 主要 用 于 分 离 金属 离子 。 
内 电解 分 离 法 
在 酸性 溶液 中 ， 利 
用 金属 氧化 -还 原 
电位 的 不 同 ， 可 以 
组 成 一 个 内 电解 
池 ， 即 不 需要 外 加 
电压 就 可 以 进行 电 
解 。 例 如 要 从 大 量 
铅 中 分 离 微量 铜 ， 
在 硫酸 溶液 中 Cu2+ 
比 Pb:* 先 还 原 , 因 
此 可 将 铝板 作为 一 
个 电极 ,与 铂 电 极 
图 3 示 阴 极 电解 装 重 sm 
电解 地 , 它 产 生 一 个 
自发 的 电动 势 , 来 源 于 Pb 的 氧化 和 Cu?+ 的 还 原 。 这 个 
电动 势 使 反应 能 够 进行 ， 直 到 电流 趋 近 于 零 时 ， 内 电解 
池 就 不 再 作用 了 。 内 电解 可 以 分 离 出 微量 的 容易 还 原 的 
金属 离子 ,缺点 是 电解 进行 缓慢 ,因此 应 用 不 广 。 
电 渗析 法 ”液体 中 的 离子 或 荷 电 质点 能 在 电场 的 影 
响 下 迁移 。 由 于 离子 的 性 质 不同 ,迁移 的 速率 也 不 同 ， 正 
负电 荷 移动 的 方向 也 不 同 。 当 在 电池 的 两 极 加 上 一 个 直 
流 电压 时 ,可 以 把 一 些 有 机 物 的 混合 物 分 离 。 如 临床 实验 
中 常用 此 法 研究 蛋白 质 ,将 试 样 放 在 一 个 载 器 上 ,外 加 电 
场 后 , 荷 电 质点 沿 着 载 器 向 电荷 相反 的 电极 迁移 , 因 它 们 
移动 的 速率 不 同 而 分 离 ,一 般 能 把 血清 蛋白 分 成 五 部 分 。 
改进 实验 技术 可 使 浓缩 斑点 的 宽度 达到 25 微米 左右 , 然 
后 进行 电 渗析 ,可 将 血清 蛋白 分 成 二 十 个 很 清晰 的 部 分 。 
《高 小 起 》 
dianhuaxue fenxifa 
电化 学 分 析 法 (electrochemical analysis) 
建立 在 溶液 的 电化 学 性 质 上 的 化 学 分 析 方 法 。 溶 液 的 电 


， 化 学 现象 一 般 发 生 在 化 学 电池 ( 见 化 学 电源 ) 中 ， 化 学 电 


池 主 要 包括 放置 在 电解 质 溶液 中 的 两 个 电极 ,它们 用 外 
电路 接 通 。 溶 液 的 电化 学 性 质 [如 电极 电位 〈 见 电极 电 
势 )、 电 流 、 电 导 、 电 量 等 ] 与 化 学 性 质 ( 电 解 质 溶液 的 化 学 
组 成 .浓度 、 氧 化 态 与 还 原 态 的 比率 等 ) 之 间 存 在 一 定 的 
关系 ， 电 化 学 分 析 法 利用 这 些 关系 把 被 测定 物质 的 浓度 
转化 成 一 种 电学 参量 加 以 测量 。 

根据 国际 纯粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 倡 仪 ， 电 化 学 
分 析 法 分 为 三 大 类 ， 人 @ 既 不 涉及 双 电 层 ， 也 不 涉及 电极 
反应 ,包括 电导 分 析 法 、 高 频 滴 定 法 等 ! @ 涉 及 双 电 层 ， 
但 不 涉及 电极 反应 ， 例 如 通过 测量 表面 张力 或 非法 拉 第 
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阻抗 而 测定 浓度 的 分 析 方 法 @ 涉 及 电极 反应 ， 包 括 电 

位 分 析 法 、 电 解 分 析 法 、 库 仑 分 析 法 、 极 谱 法 和 伏 安 法 等 。 
(高 渔 ) 

dianhuaxue jiagong 

电化 学 加 工 (electrochemical machining) 

也 称 电解 加 工 。 是 利用 金属 在 外 电场 作用 下 的 高 速 局 部 

阳极 溶解 过 程 , 实 现金 属 成 型 加 工 的 工艺 。 

特点 ”电化 学 反应 过 程 的 特点 有 人 高速， 反应 速 
率 远 远 高 于 其 他 的 电化 学 工艺 ,其 电流 密度 达到 10 一 500 
安 / 厘 米 2 @ 两 电极 的 距离 很 小 , 约 为 0.1~1 毫米 ， 
且 阴 极 对 阳极 (被 加 工 的 工件 ) 作 相对 运动 ，@ 电 解 液 在 
电极 间隙 高 速 通过 ,具有 高 液压 (5~20 千 克 力 /厘米 )、 高 
流速 (5~60 米 / 秒 ), 带 走 反应 中 产生 的 大 量 金属 溶解 产 
物 和 气体 以 及 热量 。 其 流体 动力 学 状态 至 为 复杂 。 

电解 加 工 工艺 与 一 般 的 机 制 工 艺 相 比 较 ， 具有 以 下 
特点 ， 外 能 同时 进行 三 维 的 加 工 ， 一 次 加 工 出 形状 复杂 
的 型 面 .型 腔 . 异 形 孔 ;四 由 于 加 工 中 工件 与 刀具 (阴极 ) 
不 接触 ,不 会 产生 切削 力 和 切削 热 , 不 生成 毛刺 ， @ 与 材 
料 的 机 械 性 能 (如 硬度 、 韦 性、 强度) 无 关 ， 因 此 可 加 工 一 
般 机 制 工艺 难以 加 工 的 高 硬度 、 高 韧性 、 高 强度 材料 ， 如 
硬 质 合金 \ 滩 火 钢 、 耐 热合 金 、 钛 合金 ， 但 与 材料 的 电化 
学 性 质 、 化 学 性 质 、 金 相 组 织 密切 有 关 。 

简 史 1958 年 美国 阿 诺 卡特 公司 首先 研制 出 世界 第 
一 台电 解 加 工 机 床 ,用 于 叶片 加 工 。 此 后 ,日 本 和 西方 各 
国 相继 研究 和 生产 了 多 种 电解 加 工 机 床 ， 使 这 一 工艺 得 
到 日 益 广泛 的 应 用 。 中 国电 解 加 工 工艺 始 于 60 年 代 初 ， 
首先 用 于 航空 工业 中 加 工 叶 片 ,兵器 工业 加 工大 炮 膀 线 ， 
后 来 推广 到 其 他 民用 工业 ， 如 汽车 、 拖 拉 机 制造 业 加 工 
锻 模 ,汽轮机 制造 业 加 工整 体 叶 轮 , 还 用 于 花 键 、 异 形 孔 
的 加 工 。 

工艺 “加 工 过 程 的 简略 说 明 见 图 。 


电解 加 工 示意 图 


工件 和 阴极 (又 叫 工具 电极 ， 相 当 于 刀具 ) 分 别 接 在 
直流 电源 的 正 负 极 。 电 解 液 由 液 泵 经 管 路 高 速 通过 工件 
和 阴极 之 间 狭 小 的 间隙 。 通 电 后 工件 发 生 电 化 学 阳极 溶 
解 , 当 阳 极 均 匀 进 给 时 ,工件 就 可 按照 阴极 的 形状 不 断 溶 
解 , 形 成 和 阴极 相反 的 型 面 和 型 腔 。 

由 此 可 见 , 电 解 加 工 的 工艺 设备 包括 三 部 分 :电解 加 
工 机 床 、 直 流 电源 、 电 解 液 系统 。 对 于 电解 加 工 机 床 的 基 
本 要 求 是 进 给 速度 均匀 稳定 、 足 够 的 刚性 和 必要 的 抗 蚀 
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性 、 排 气 措施 。 对 于 直流 电源 的 要 求 是， 高 的 稳 压 精度 
和 迅速 、 可 靠 的 短路 保护 装置 。 这 是 因为 电解 加 工时 电 
流 很 大 (100~20 000 安 ) ,电极 间隙 小 ， 为 了 保证 加 工 精 
度 和 避免 烧 损 短路 ， 应 该 重视 上 述 两 项 指标 。 对 于 电解 
液 系统 则 要 求 供 液 稳定 ,并 具有 处 理 电解 产物 的 能 力 。 

电解 加 工 的 工艺 质量 指标 包括 加 工 精度 和 表面 质量 
两 方面 。 前 者 系 指 复制 精度 、 重 复 精度 。 它 们 和 工件 的 
形状 有 关 , 一 般 可 达到 0.02~0.03 毫米 。 电 解 加 工 后 工 
件 的 表面 光洁 度 可 以 达到 了 :~ 级 , 它 和 被 加 工 对 象 
的 材质 电解 液 , 工 艺 参数 有 关 ， 若 选择 不 当 则 可 能 出 现 
点 蚀 、 流 纹 和 晶 间 腐蚀 。 

决定 电解 加 工 质量 的 因素 很 多 ， 除 了 工艺 设备 的 可 
靠 性 ， 在 工艺 方面 最 重要 的 是 电解 液 的 选择 和 阴极 的 设 
计 。 为 了 提高 加 工 精度 ， 对 于 电解 加 工 的 电解 液 的 一 个 
特殊 要 求 是 ， 希 望 它 具 有 尽 可 能 低 的 分 散 能 力 ， 这 将 使 
工件 的 阳极 溶解 限制 在 有 限 的 区 域 ， 从 而 得 到 所 需 的 形 
状 。 电 解 液 还 应 有 较 高 的 电导 、 较 低 的 粘度 ， 以 保证 良 
好 的 导电 性 和 流动 性 。 由 于 电解 加 工 电解 液 的 用 量 甚大 
(每 1000 安 加 工 电流 需 3 一 5 立方 米 电 解 液 )， 因 此 要 求 
它 安全 ,无 毒 . 价 廉 ,稳定 。 完 全 满足 上 述 要 求 是 困难 的 ， 
国内 外 广泛 应 用 的 电解 滚 有 三 种 , 即 氧化 钠 、 硝 酸 钠 、 所 
酸 钠 的 水 溶液 ,其 性 能 特点 各 不 相同 ， 如 表 1 所 示 ， 


表 1 电解 加 工 常用 电解 液 的 特点 


氯 化 钠 水 溶液 | ”硝酸 钠 水 溶液 “| 毛 酸 钠 水 溶液 


加 工 铁 基 合 金 

铁 基 合 金 | 加 工 有 色 金 属 光洁 | 加 工 铁 基 合金 
攻 洁 度 可 达 | 度 较 高 ,可 达 Y，| ”光洁 度 较 高 
人 
| 安全。 | 气 化 刘 强 氧化 剂 


有 色 金 属 ( 铜 、 铝 ) | 高 
精 广 要 求 不 高 | ”及 衫 度 要 求 较 高 
的 铁 基 合 金 


对 于 不 同 的 材质 ,电解 液 组 分 和 浓度 都 应 精心 选择 ， 
表 2 所 介绍 的 电解 液 配方 是 中 国电 解 加 工 研究 者 通过 试 
验 研究 和 生产 实践 提出 的 。 

阴极 设计 是 电解 加 工 工艺 的 另 一 个 特殊 问题 ， 称 为 
成 型 规律 ， 本 质 上 属于 电场 的 分 布 和 电流 密度 的 分 布 问 
题 。 由 于 电解 加 工 的 间隙 极 小 ,电场 和 流 场 十 分 复杂 , 难 
以 直接 测量 有 关 参 数 ， 虽 然 提 出 过 一 些 理论 ,但 尚 不 成 
熟 ,目前 阴极 设计 仍 以 经 验 或 半 经 验方 式 进行 。 

总 之 ， 电 解 加 工 由 于 具有 前 述 的 特点 得 到 应 用 和 发 
展 。 但 是 它 也 有 加 工 精度 较 低 、 不 够 稳定 、 设 备 庞杂 、 腐 
蚀 等 缺点 ,所 以 其 应 用 场合 是 有 限 的 ,一 般 作 为 特殊 条 件 
下 常规 机 制 工艺 的 补充 。 


表面 质量 


适用 范围 


表 2 常用 金属 材料 电解 加 工 的 电解 液 


加 工 材 料 电解 加 工 的 电解 液 ( 重 量 百 分 浓度 ) 
碳 素 结构 钢 7~15% 握 化 钠 
7~15% 毛 化 钠 
低 合金 钢 20~30% 硝 酸 钠 
7~15 人 
奥 氏 体 不 锈 钢 20~~30% 硝 酸 
10~15 各 各 是 兵 十 4~10% 硝 酸 钠 
7~15% ee 
耐 热合 金 20~30% 硝 酸 钠 
ne 
12% 氯 化 钠 十 25% 硝 酸 钠 
钛 合金 12 信 18 匈 毛 化 
瑟 基 区 十 2~8 匈 氢化 钠 
铝 合金 15^20 儿 硝酸 钠 ( 锻 铝 ) 
品 10 色 硝酸 钠 ( 铸 铝 ) 
gs 30% 硝 酸 钠 
铜 合金 20~25%p 硝 酸 钠 十 3~5% 毛 化 钠 
8~~16% 和 氨 氧 化 钠 十 2% 氮 化 钠 十 8~ 
硬 质 合金 165 及 全 6 人 90 生 和 三 各 砂 针 
参考 书目 
李 向 荣 等 编 : “机 械 工程 手册 ,第 9 卷 ,机 械 工业 出 版 社 ， 北 


京 ,1982。 

( 陈 延 禧 ) 
dianhuaxue shuangceng 
电化 学 双 层 (electrochemical double layer) 
当 电 极 与 溶液 接触 时 ， 由 于 荷 电 质点 (电子 或 离子 ) 在 两 
相 之 间 转 移 ， 或 是 通过 外 电路 向 电极 界面 两 侧 充 电 ， 都 
会 在 两 相 中 分 别 引起 过 剩 电荷 。 这 些 过 剩 电荷 分 布 在 界 
面 两 侧 的 薄 层 中 ,就 形成 了 电化 学 双 层 ,简称 双 层 。 

离子 的 界面 吸附 和 偶 极 分 子 的 定向 排列 也 能 引起 电 
荷 的 分 高 和 有 序 分 布 ， 引 起 界面 一 侧 薄 层 溶 液 中 出 现 双 
层 。 若 电极 由 良 电子 导 体 组 成 ， 则 电极 中 的 过 剩 电 荷 全 
部 紧 贴 地 分 布 在 界面 上 ， 而 电极 内 部 各 点 电位 相等 。 然 
而 ， 除 非 电 解 质 溶液 浓度 很 大 ( 宇 1 摩尔/ 升 )， 否 则 溶液 
中 离子 过 剩 电 荷 的 分 布 往往 具有 一 定 的 分 散 性 。 因 此 ， 
在 最 常见 的 情况 下 ， 电 化 学 双 层 包括 两 个 相互 串联 的 组 
成 部 分 ， 

@ 由 于 水 化 离子 具有 一 定 半径 ,而 且 在 电极 的 金属 
表面 上 往往 覆盖 有 一 层 或 多 或 少 定向 排列 的 溶剂 分 子 ， 
因此 ， 离 子 过 剩 电荷 距 电极 表面 的 距离 不 能 小 于 某 一 数 
值 (4)。 在 x==0( 由 金属 表面 算 起 ) 到 x=d 的 薄 层 中 不 存 
在 离子 电荷 。 这 一 层 称 为 电化 学 双 层 的 “紧密 部 分 ”或 
“紧密 层 " 或 “ 玄 姆 霍 兹 层 "。xZ=d 处 常 称 为 “外 玄 姆 霍 效 
平面 "。 

@ 在 x>d 的 区 域内 ， 由 于 存在 与 电极 表面 过 剩 电 
荷 符号 相反 的 离子 电荷 ， 前 者 引起 的 电场 受到 后 者 的 屏 
蔽 而 引起 电场 强度 的 迅速 误 减 ,直至 趋 近 于 零 。. 这 一 层 称 
为 电化 学 双 层 的 “分 散 部 分 ”或 “分 散 层 "。 298K 时 2-2 


型 电解 质 溶液 中 分 散 层 的 有 效 厚度 为 “2 C-W2x10- 


厘米 , 式 中 C 为 电解 质 浓度 ;2 为 离子 价 数 。 

电极 与 溶液 间 的 电势 差 可 分 为 两 部 分 ， 紧 密 层 中 的 
电势 差 和 分 散 层 中 的 电势 差 ,与 此 相应 ,电极 界面 的 微分 
电容 也 包括 两 部 分 ， 紧 密 层 电容 和 分 散 层 电 容 。 

处 理 电化 学 双 层 中 的 分 散 层 时 所 用 的 基本 公式 和 数 
学 方法 与 处 理 电解 质 溶液 中 离子 氛 基 本 相同 ， 但 由 于 在 
平面 电极 表面 上 只 需要 考虑 电场 和 电荷 的 一 维 分 布 ， 比 
较 简 单一 些 。 

电化 学 双 层 中 紧密 层 的 处 理 则 困难 得 多 ， 主 要 是 难 
以 估计 这 一 层 的 结构 与 介 电 常数 。 如 前 所 述 ， 这 一 层 中 
主要 包括 两 类 溶剂 分 子 ， 电极 表 面 上 和 离子 电荷 周围 的 
溶剂 分 子 。 由 于 紧密 层 中 的 局 部 电场 强度 可 高 达 107 一 
10 伏 /厘米 ， 偶 极 分 子 能 高 度 有 序 地 定向 排列 而 导致 出 
现 介 电 饱和 与 介 电 常数 显著 降低 。 据 估计 ， 电 极 表面 上 
第 一 层 水 分 子 的 介 电 常数 可 降 至 5 一 6, 而 正 离子 周围 水 
化 层 的 介 电 常数 约 为 40。 因 此 ， 紧 密 层 的 电容 值 主 要 由 
第 一 层 水 分 子 决定 而 与 溶液 中 水 化 正 离子 的 大 小 及 荷 电 
数 关系 不 大 。 

以 上 有 关 电 化 学 双 层 的 模型 和 理论 均 只 考虑 了 离子 
的 电荷 性 质 而 未 涉及 其 化 学 本 性 。 若 是 溶液 中 的 离子 或 
其 他 粒子 与 金属 表面 之 间 有 更 深刻 的 相互 作用 ， 或 是 溶 
液 中 某 些 粒子 受到 溶液 中 其 他 组 分 的 强烈 排斥 ， 则 这 些 
粒子 有 可 能 突入 电化 学 双 层 的 紧密 部 分 ， 并 部 分 排除 电 
极 表面 上 的 第 一 层 溶剂 分 子 。 此 时 紧密 层 的 结构 及 其 电 
性 质 将 发 生 重大 变化 。 

S:- 和 除 F- 外 的 商 素 负离子 等 与 荷 正 电 及 基本 上 不 
荷 电 的 多 种 金属 表面 之 间 均 有 超过 库仑 引力 的 相互 作 
用 ， 它 们 能 比 水 化 正 离子 更 接近 电极 表面 ， 使 紧密 层 电 
容 显 著 增 大 ， 称 离子 的 特性 吸附 。 按 此 方式 吸附 在 电极 
界面 上 的 负离子 所 处 的 平面 常 称 为 “内 玄 姆 霍 兹 平面 "。 

在 电化 学 体系 中 常 采用 的 表面 活性 物质 大 都 在 分 子 
中 同时 包括 亲 水 的 极 性 基 团 (羟基 氨基 、 储 基 等 ) 与 疏水 
的 烃 链 ， 其 中 朴 水 部 分 因 受 到 溶剂 分 子 间 氢 键 和 离子 间 
电场 的 排斥 而 倾向 于 吸附 在 界面 〈 如 电极 | 溶液 和 气 | 液 
界面 ) 上 。 当 介 电 常数 较 小 的 疏水 部 分 排斥 了 金属 表面 的 
水 分 子 后 ， 电 极 电 容 值 往往 大 幅度 地 减 小 。 但 是 ， 这 类 
吸附 现象 只 能 在 一 定 电极 电势 范围 内 发 生 。 当 紧密 层 中 
的 电场 强度 足够 大 时 ， 玻 水 部 分 又 会 因 受 到 表面 电场 的 
排斥 而 重新 被 水 分 子 取 代 ， 即 发 生 表面 活性 粒子 自 电 极 
界面 上 脱 附 。 对 于 铁 等 过 湾 金 属 ， 由 于 它们 的 d 电子 轨 
道 空 缺 ， 有 机 分 子 的 吸附 往往 取向 相反 ， 即 极 性 基 团 面 
向 金属 表面 ， 疏 水 部 分 面向 溶液 ， 使 金属 表面 具有 了 玻 水 
性 。 这 种 现象 对 于 防止 金属 腐蚀 有 实用 意义 。 

( 查 全 性 ) 

dianhuanhua fanying 
电 环 化 反应 (electrocyclic reaction) 链 型 
共 斩 体 系 的 两 个 尾 端 碳 原 子 之 间 x 电子 环 化 形成 " 单 键 
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的 单 分 子 反应 或 其 逆反 应 ,如 下 所 示 ， 
4 个 r 电 子 (9- 2) 个 x 电 子 


Ss 


ABCD 
反应 的 结果 是 减少 了 一 个 r 键 ,形成 了 一 个 5c 键 。 电 环 化 
反应 在 加 热 或 光照 条 件 下 进行 ， 分别 得 到 具有 不 同 构 型 


的 产品 。 例如 , 1,1,4,4- 四 取代 丁 二 烯 电 环 化 后 形成 3， 
3,4,4- 四 取代 环 丁 烯 , 如 下 所 示 : 


式 中 zt 键 在 纸 平 面 上 ,A、B.C.D 是 四 个 不 同 的 基 团 。 电 
环 化 后 它们 不 再 在 同一 平面 上 。 在 形成 的 取代 环 丁 烯 中 
取代 基 的 空间 排 布 有 一 定 的 规律 ， 加 热 形 成 的 产物 中 ， 
A 和 C 在 环 平面 的 同一 侧 , 而 B 和 D 在 平面 的 另 一 侧 .这 
是 由 于 两 尾 端 原子 旋转 有 两 种 方式 ， 人 外 两 尾 端 原子 都 按 
顺 时 针 方向 或 都 按 逆 时 针 方 向 旋转 , 即 所 谓 顺 旋 方 式 ,如 


下 所 示 ; 
b As ~ fe 


@ 一 个 尾 端 原子 按 顺 时 针 方 向 ， 另 一 个 按 逆 时 针 方 向 旋 
转 ， 即 所 谓 对 旋 方 式 , 如 下 所 示 : 


A D 
-光环 
B C 
AN B CTAANAD 
AN 
Sa wy i 


A D 
在 链 型 共 元 体系 的 电 环 化 反应 中 ， 尾 端 原子 的 旋转 方向 
取决 于 共 斩 碳 原子 的 数目 和 热 或 光 的 作用 。 分 子 轨道 对 
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称 守恒 原理 概括 此 反应 的 选择 规则 为 :在 包含 42(? 为 任 
意 整数 ) 个 共 斩 碳 原子 的 电 环 化 反应 中 , 其 热 反应 按 顺 旋 
方式 进行 , 光 反 应 按 对 旋 方式 进行 :而 在 包含 42+ 2 个 共 
斩 碳 原子 的 电 环 化 反应 中 ,其 热 反 应 按 对 旋 方 式 进行 , 光 
反应 按 顺 旋 方 式 进行 。 
参考 书目 

R. B. 伍 德 沃 德 .R. 霍 夫 曼 著 , 王 志 中 译 :< 轨道 对 称 守恒 >, 科 
学 出 版 社 ， 北 京 ，1978。(R. B. Woodward and R. Hoffmann， 
ThneConservation of Orbital Symmetry, Academic Press, 
New York, 1970.) 


( 赵 学 庄 ) 

dianjl 
电极 (electrode)  。 电池 的 组 成 部 分 ， 它 由 一 连 
串 相互 接触 的 物 相 构成 ,其 一 端 是 电子 导体 一 金属 ( 包 
括 石 墅 ) 或 半导体 ， 另 一 端 必须 是 离子 导体 一 一 电解 质 
(这 里 专 指 电 解 质 溶液 ,简称 “电解 液 ” 或 “ 电 液 ”) 。 结 构 最 
简单 的 电极 应 包括 两 个 物 相 和 一 个 相 界面 ， 即 [金属 | 电 
液 ]。 上 述 定义 的 电极 也 称 “ 半 电 字 ”。 电 极 的 概念 是 M，. 
法 拉 第 进行 系统 电解 实验 后 在 1834 年 提出 的 ,原意 只 指 
构成 电池 的 插 在 电 液 中 的 金属 棒 。 

电极 表达 式 ”书刊 上 表达 电极 的 方式 很 不 一 致 ， 这 
里 采用 的 方式 是 ， 写 下 各 串联 的 物 相 ,每 一 相 界 面 用 一 
个 隔离 线 表 示 。 如 铜 电极 写成 CulCuSO,(1M， 水 溶液 ) 
或 CulCu?+; 甘 汞 电极 写成 Hg|H8g:Cl:| Cl1-; 在 水 溶液 中 
的 钝 化 的 铁 电极 可 写成 Fe|FesO4| Fe:Os| 水 溶液 。 

电极 方块 图 把 电极 的 各 个 相 用 分 隔 的 方块 表达 ， 便 
于 标明 各 相 界面 上 的 反应 ， 有 助 于 理解 电极 上 发 生 的 实 
际 过 程 (图 1)。 


图 1 甘于 电极 方块 图 


电极 反应 : 
工 | 开 相 界 2Hg(IT)=>Hei+(I)+2e(I) 
工 | 亚 相 界 2CI-( 亚 )= 一 2ClI-( 工 ) 


总 反应 2CI-( 亚 ) 十 2Hg( 工 )= 一 Hg:Cl:( 工 ) 十 2e( 工 ) 


电极 的 命名 命名 方式 很 复杂 ， 有 些 根据 电极 的 金 
属 部 分 命名 ,如 铜 电极 、 铂 电极 等 ， 有 些 根 据 电 极 活性 的 
氧化 还 原 对 中 的 特征 物质 命名 ,如 甘 东 电极、 氨 电 极 ; 有 
些 根据 电极 金属 部 分 的 形状 命名 ， 如 滴 示 电极、 转盘 电 
极 ; 有 些 根 据 电 极 的 功能 命名 。 这 些 名 称 如 参 比 电极 、 
钠 离子 选择 电极 ( 见 离 子 选择 性 电极 ) 等 ， 都 是 约定 俗 
成 的 。 

电极 种 类 ”可 送 电 极 ”任何 金属 与 电解 液 接触 都 会 
产生 电势 (位 ), 这 是 电极 的 最 主要 的 特征 性 质 。 如 果 电极 
界面 上 存在 着 单独 一 种 氧化 还 原 对 的 快速 电子 交换 ， 即 


存在 着 交换 电流 很 大 的 ( 见 迁 越 超 电 势 ) 单一 电极 反应 ， 
这 种 电极 能 很 快 建立 电化 学 平衡 , 称 为 可 道 电极 。 可 逆 电 
极 的 电势 能 较 长 时 期 维持 稳定 , 抗 干扰 能 力 较 大 ,并 能 精 
确 测量 。 它 是 可 逆 电 池 的 必要 组 成 部 分 ， 是 电位 分 析 法 
测量 装置 的 核心 部 件 ， 有 重要 的 实用 意义 。 可 逆 电 极 有 
以 下 类 型 

@ 金属 电极 , 如 铜 电极 (图 2)， 其 特点 是 氧化 还 原 
对 可 以 迁 越 相 界面 。 


(I) 


Cu2+ 


(SO?) 


图 2 铜 电极 方 共 图 


电极 反应 : Cu(I)Q—=Cu’+(I)+2e(I) 


@ 氧化 还 原 电 极 , 例如 PtlFe”*,Fe*+ 电 极 (图 3)、 
2t|Mn*+,，MnO7, H+ 电极 等 。 它 的 氧化 还 原 对 不 能 迁 
越 电极 相 界 面 ， 电 极 的 铂 Pt 只 表示 电极 金属 是 情 性 的 ， 


图 3 Pt|Fes+，Fes+ 氧 化 
还 原 电极 方块 图 
电极 反应 : Fe:+《 了 [) 二 = 
Fes+(1)+e(I) 


它 只 是 提供 电子 交换 的 场所 ， 实 际 应 用 时 可 采用 任何 情 
性 金属 。 

@ 气体 电极 ,是 氧化 还 原 对 的 一 个 组 分 为 气体 时 的 
氧化 还 原 电极 (图 4)， 例 如 和 氢 电极 (Pt|H,|H*)、 握 电极 
(Pt|Cl,|C1-) 等 。 为 了 加 速达 成 平衡 ,金属 铂 上 需要 贸 
上 铂 黑 以 增加 表面 积 并 起 电 催化 作用 。 


图 4 氢 电 家 方 其 图 
电极 反应 : H:( 工 )=H:(I)= 一 2H+( 亚 ) 十 2e( 工 ) 


@ 难 溶 盐 电极 ,氧化 还 原 对 的 一 个 组 分 是 难 溶 盐 或 
其 他 固 相 。 因 此 它 包含 三 个 物 相 、 两 个 界面 (图 1), 在 每 
一 相 界 面 上 存在 着 单一 的 快速 迁 越过 程 ， 如 甘 科 电极 
(Hg|HgCls1Cl-)、 氧 化 条 电极 (Hg1HgOlOH-)。 在 甘 


采 电 极 中 ， 甘 于 与 电解 液 的 溶解 平衡 完全 受 电 液 中 浓度 
较 高 的 CL" 所 控制 ,CL 在 Hg,Cl,| 电 液 界面 上 的 交换 速率 
也 很 快 ， 故 它 的 电极 电势 非常 稳定 。 它 是 最 常用 的 参 比 
电极 ， 有 些 书刊 称 这 类 电极 为 第 二 类 电极 。 

膜 电极 “利用 隔膜 对 于 单 种 离子 的 透 过 性 或 膜 表 面 
与 电解 液 的 离子 交换 平衡 所 建立 的 电势 来 测量 电 液 中 
特定 离子 活 度 的 装置 (图 5), 例 如 玻璃 电极 .离子 选择 性 
电极 。 

化 学 修饰 电极 “利用 吸 
附 、 涂 静 、 聚 合 、 化 学 反应 等 
方法 把 活性 基 团 、 催 化 物质 
等 附着 在 电极 金属 〈 包 括 石 
墨 、 半导体) 表面 上 , 使 之 具 
有 较 强 的 特征 功能 。 这 是 70 
年 代 以 来 电极 制备 方法 的 新 
发 展 。 

单一 电极 和 多 重 电极 
如 果 电 极 的 金属 | 电 液 界面 
上 只 存在 一 种 起 主导 作用 的 
电极 反应 ,这 就 是 单一 电极 ; 


如 果 存 在 的 不 只 是 一 种 电极 图 5 腻 电 私 
反应 ,就 是 多 重 电极 。 例 如 锌 电极 (Zn|ZnSO, 水 溶液 ) 上 
可 能 存在 两 种 电极 反应 ， 
Zn 一 一 >Zn2+ 十 2e (1) 
2Ht+ 二 2e 一 一 本， (2) 


但 由 于 金属 锌 上 的 氢 超 电势 很 高 ， 反 应 (2) 速 率 太 小 , 反 
应 (1) 是 主导 的 ， 上 述 锌 电极 被 认为 是 单一 电极 ,是 典型 
的 可 逆 电 极 。 当 不 太 纯 的 镍 浸入 硫酸 中 时 ,反应 (1 和 (2) 


图 6 一 种 三 电极 测量 电池 系统 
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的 速率 都 较 快 ， 所 以 [Zn1H:SO4] 电极 是 二 重 电极 ， 它 
的 静态 电势 可 根据 反应 (1) 和 (2) 的 极 化 曲线 和 极 化 规律 
来 判断 。 金 属 腐蚀 体系 常常 是 二 重 电极 。 多 重 电极 不 可 
能 是 可 逆 的 。 

实际 应 用 时 ， 被 研究 的 电极 称 为 工作 电极 WW, 在 电 
化 学 分 析 法 中 也 称 指 示 电 极 ， 它 的 电势 可 利用 与 参 比 电 
极 了 组 成 的 二 电极 测量 电池 测量 。 当 工作 电极 需要 极 化 
时 ， 则 要 另 用 一 辅助 电极 (或 称 对 应 电极 ,用 C 表示 ), 组 
成 三 电极 测量 电池 系统 (图 6), 以 提供 可 调节 的 电流 。 此 
时 为 了 减少 电 液 中 欧姆 电位 降 (IR) 对 工作 电极 电势 测量 
的 误差 ， 参 比 电 极 与 电解 液 连 接 处 应 采用 毛细 管 ， 使 之 
尽量 靠近 工作 电极 , 称 为 鲁 金毛 细 管 。 ( 杨 文 治 ) 


dianji dianrong 

电极 电容 (electrode capacitance) 从 电 毛 
细 曲 线 ( 见 电 毛细 现象 ) 可 知 ， 电 极 电势 (位 ) 的 数值 与 界 
面 两 侧 的 过 剩 电荷 密度 有 关 。 从 这 个 角度 看 ， 电 极 界 面 
可 当成 是 一 个 电容 器 , [ 称 为 电极 电容 。 作 为 最 简单 的 情 
况 ， 可 认 汶 电极 和 溶液 中 的 过 剩 电 荷 均 紧 贴 地 排列 在 界 
面 两 侧 ， 彩 成 类 似 政 板 电容 器 中 的 电荷 分 布 。 这 种 情况 
下 的 电极 电容 称 为 紧密 层 电 容 ， 或 称 雍 姆 起 兹 电容 。 当 
良 电子 导体 与 浓 电 解 质 溶 液 接触 时 ， 电 极 电 容 大 致 符合 
这 一 模型 。 但 若 咨 液 浓 度 较 稀 (<0.1 摩 尔 / 升 ) 或 是 电极 
中 的 载 流 子 浓度 不 高 (和 102"/ 厘 米 :), 则 过 剩 电荷 的 分 布 
具有 一 定 的 分 散 性 ， 相 当 于 存在 着 和 紧密 层 电容 串联 的 
分 散 层 电容 ( 稀 溶 液 中 的 ) 或 空间 电荷 层 电容 (半导体 电 
极 中 的 )。 

由 于 电极 界面 结构 的 复杂 性 ， 电 极 电 容 往往 不 具有 
线性 元 件 的 性 质 ， 即 电容 值 与 电极 电势 (及 过 剩 电 荷 密 
度 ) 和 界面 上 的 吸附 现象 有 关 。 电 极 电容 可 以 有 两 种 不 
同 的 定义 ， 申 积分 电容 ，Ci=9/( 卫 一 FEz); 四 微分 电容 ， 
Ca 二 dq/dE, 可 用 交流 电 桥 法 或 一 些 暂 态 方法 来 测定 。 由 
于 直接 测量 的 是 电极 的 微分 电容 ， 故 电极 电容 一 般 都 是 
指 微分 电容 。 利 用 不 同 电势 下 电极 界面 的 微分 电容 值 可 
绘制 微分 电容 曲线 ( 见 图 )。 

根据 微分 电容 值 ”cs 
的 定义 ， 并 考虑 到 当 
E=E, 时 4q=0, 可 以 
利用 下 式 〈 即 曲线 下 


方 用 斜 线 标 出 的 面 
积 ) 来 计算 电极 电势 
为 时 的 过 剩 电 荷 密 
度 q; 
a Ez E =E 
a=[; GE 微分 电容 曲线 


因为 Ca 是 9 的 微分 函数 ， 故 比 界 面 张力 (9 的 积分 函 
数 ) 更 敏锐 地 反映 出 9 的 变化 。 然 而 ， 采 用 微分 电容 法 
测定 9 时 所 需要 的 积分 常数 还 是 要 靠 电 毛 细 方法 提供 ， 
因此 两 种 方法 不 可 偏 废 。 
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除 用 于 测量 9 外 ,测量 电极 电容 还 是 研究 电极 界面 
上 离子 和 分 子 吸 附 的 重要 手段 。 当 无 机 离子 〈 特 别 是 阳 
离子 ) 在 电极 界面 上 受 特 性 吸附 时 ,离子 电荷 可 比 一 般 水 
化 离子 更 接近 电极 表面 ， 引 起 电极 电容 值 增 大 。 有 机 分 
子 则 由 于 具有 较 大 的 尺寸 和 较 小 的 介 电 常数 ， 在 电极 界 
面 上 吸附 时 会 导致 电极 电容 值 减 小 。 根 据 吸 附 引起 的 电 
容 值 变化 ， 可 以 测量 发 生 吸 附 的 电势 区 间 ， 计 算 表 面 吸 
附 量 ， 以 及 估计 吸附 粒子 在 电极 界面 上 的 排列 情况 。 如 
果 知 道 单位 面积 电极 表面 的 电容 值 ， 还 可 以 通过 测量 电 
容 值 来 计算 电极 (包括 多 孔 体 和 粉末 ) 的 真实 表面 积 。 

测量 电极 电容 最 好 在 理想 极 化 电极 上 进行 。 若 是 在 
界面 上 还 进行 着 电化 学 反应 ， 则 由 于 电极 反应 的 某 些 组 


成 部 分 (例如 反应 粒子 的 物体 传 质 步骤 ) 具 有 一 定 的 时 间 


常数 和 容 抗 性 质 〈 见 交流 阻抗 技术 ) ， 会 出 现 附加 的 “法 
拉 第 电容 ” ,干扰 界面 电容 的 测定 。 另 一 方面 ， 电 极 电容 
的 充 放电 过 程 也 会 干扰 暂 态 测量 ( 见 暂 态 技 术 )。 
( 查 全 性 ) 

dianji dianshi 
电极 电势 (electrode potential) 电池 中 单 
电极 的 电势 (位 )， 又 称 半 电池 电动 势 ， 它 是 电极 体系 中 
的 电子 导电 相 ( 如 金属 ) 相 对 于 离子 导电 相 (如 电解 质 溶 
液 ) 的 内 电势 (位 ) 差 (一 个 物质 相 内 的 电势 称 该 相 的 内 电 
势 )。 迄 今 , 人 们 尚 无 法 直接 测量 单个 电极 的 电势 数值 。 

从 应 用 角度 出 发 ,如 果 能 给 出 电极 电势 的 相对 值 ,是 
很 有 用 的 。 为 此 ， 习 惯 上 采用 标准 所 电极 的 相对 平衡 电 
势 为 零 作 为 参考 点 ， 这 样 给 出 的 电极 电势 称 为 氨 标 电极 
电势 ， 通 常 简称 电极 电势 。 在 固体 物理 等 理论 研究 中 ， 
则 采用 无 穷 远 处 真空 中 电子 电位 为 零 作 参考 点 ， 这 样 给 
出 的 电极 电势 就 是 真空 电子 标 电极 电势 ， 氢 标 电 极 电 势 
较真 空 电 子 标 电 极 电势 的 值 负 4.5 士 0.2 伏 。 

电极 体系 处 于 热力 学 标准 状态 下 (离子 和 其 他 物质 
活 度 都 是 1) 的 电极 电势 称 为 标准 电极 电势 BE° .处 于 热力 
学 标准 状态 下 的 氨 电 极 称 标准 氧 电极 ， 规 定 它 的 电极 电 
势 在 任何 温度 下 都 为 零 。 人 参考 文献 中 收集 有 丰富 的 、 比 
较 可 靠 的 标准 电极 电势 数据 。 非 标准 状态 下 〈 活 度 不 是 
1) 电极 电势 与 物质 浓度 的 关系 可 用 能 斯 脱 公式 表示 。 

任何 电极 上 的 反应 都 是 氧化 还 原 反 应 ， 所 以 标准 电 
极 电势 被 广泛 用 来 判断 氧化 还 原 反应 发 生 的 可 能 性 和 反 
应 可 能 进行 的 程度 (平衡 常数 )。 电 极 电 势 越 正 ( + ), 则 氧 
化 还 原 对 的 氧化 态 的 氧化 能 力 越 强 ; 电极 电势 越 负 ( 一 )， 
氧化 还 原 对 还 原 态 的 还 原 能 力 越 强 。 正 因为 标准 电极 电 
势 十 分 有 用 ， 所 以 即便 有 些 氧化 还 原 体 系 组 成 的 电极 是 
不 可 逆 的 ， 为 了 便于 相互 比较 ， 标 准 电极 电势 表 中 也 列 
有 它们 的 平衡 电势 数据 ， 这 是 从 化 学 势 心 数据 计算 得 
出 的 。 

参考 书目 

G. Milazzo, S.Caroli and V.K. Sharma, Tables of Stan- 


dard Electrode Potential, John Wiley & Sons, New York, 
1978. 


( 吴 浩 青 ) 


dianjl jiemian xianxiang 
电极 界面 现象 (electrode interfacial phenom- 
ena) 电化 学 中 “电极 界面 "一 词 ,通常 指 用 作 电 极 


的 电子 导体 与 离子 导体 之 间 的 界面 ， 其 中 最 常见 的 是 良 


电子 导体 与 电解 质 溶液 相 接触 时 二 者 之 间 的 界面 。 由 于 
电极 界面 是 电子 导体 与 离子 导体 之 间 的 过 渡 区 域 ， 当 电 
流通 过 这 一 界面 时 将 导致 界面 区 内 某 些 组 分 的 氧化 或 还 
原 ( 失 去 或 得 到 电子 )。 因 此 ， 电 极 界面 是 实现 电极 反应 
的 场所 ， 它 的 基本 性 质 对 电极 反应 的 性 质 及 其 动力 学 往 
往 有 很 大 的 影响 。 

若 电极 界面 上 不 发 生 电 化 学 反应 ， 则 通 向 界面 的 电 
量 只 用 于 改变 界面 构造 而 不 迁 越 界面 ， 此 时 电极 称 理想 
极 化 电极 ， 通 向 电极 界面 的 电量 主要 用 于 实现 电化 学 反 
应 时 ， 则 电极 称 为 可 实现 电极 反应 的 电极 。 

对 电极 界面 现象 的 研究 大 致 包括 下 列 几 方 面 ，@ 电 
极 界 面 结构 的 研究 ， 包 括 界面 两 侧 所 带 有 的 剩余 电荷 及 
其 分 布 ( 见 电化 学 双 层 )、 离 子 和 分 子 (包括 溶剂 分 子 ) 在 
界面 上 的 吸附 和 排列 方式 、 电 极 金 属 表 面 上 膜 的 研究 等 。 
为 了 研究 界面 结构 可 采用 电化 学 测量 方法 〈 见 电 毛 细 现 
象 和 电极 电容 ) ,最 好 采用 理想 极 化 电极 以 避免 电化 学 反 
应 电流 对 测量 的 干扰 还 可 采用 非 电化 学 方法 ， 如 示 踪 
原子 法 、 表 面 波 谱 技术 等 。@@ 电 极 界面 结构 对 电极 反应 
动力 学 的 影响 ( 见 迁 越 超 电势 )。@ 由 于 电极 界面 区 内 过 
剩 电 荷 和 离子 的 非 均 匀 分 布 而 引起 的 两 相 之 间 的 相对 运 
动 ( 见 电 动 现象 )。 

电极 界面 现象 的 某 些 规律 也 适用 于 悬浮 体系 和 包含 
胶 态 粒子 的 体系 。 ( 查 全 性 ) 


dianjie 

电解 (electrolysis) ”在 外 电流 作用 下 ,使 直流 
电 通 过 电解 槽 ,在 电极 界面 引起 化 学 反应 的 过 程 , 即 电能 
直接 转变 为 化 学 能 的 过 程 。 电 解 是 在 电解 槽 中 进行 的 。 
用 两 块 电子 导体 (如 金属 、 石 墨 等 ) 作 为 电极 (阳极 和 阴 
极 )， 在 两 极 保持 一 定 距离 的 情况 下 分 别 与 离子 导体 ( 例 
如 电解 质 溶液 、 熔 融 电 解 质 等 ) 直接 接触 、 即 构成 最 简 
单 的 电解 模 。 为 防止 阴极 与 阳极 区 的 电解 产物 相 混合 , 通 
常 要 在 两 极 间 加 上 可 使 离子 透 过 的 隔膜 。 

以 水 的 电解 为 例 ， 电 解 懂 ( 见 图 ) 中 的 阴极 是 铁 板 ， 
阳极 是 镍 板 ， 以 氢 氧 化 钠 水 溶液 为 电解 液 。 两 电极 与 直 
流 电 源 接 通 后 ， 电 流 流入 阳极 ， 然 后 由 阴极 流 回 到 直流 
电源 中 。 实 际 的 电子 流动 方向 与 电流 的 方向 相反 ， 即 电 
子 自 外 电源 流入 铁 阴 极 ， 随 后 转变 为 溶液 中 的 离子 输送 
电荷 ， 接 着 又 转变 为 镍 阳极 中 的 电子 导电 ， 最 后 将 电子 
送 回 直流 电源 中 。 

在 电流 通过 电解 槽 的 过 程 中 ， 在 阴极 的 金属 | 电解 
质 溶液 界面 上 ， 应 当 出 现 阴极 金属 的 电子 导电 向 溶液 的 
离子 导电 的 转变 ， 存 在 着 电子 消失 的 过 程 。 在 这 个 具体 
例子 中 ， 就 是 外 电源 输送 给 阴极 的 电子 ， 将 与 溶液 中 的 
Ha:O 分 子 相 结合 ， 形 成 氢气 ， 称 为 阴极 反应 ， 这 是 个 还 


原 反 应 : 

2H:0 二 2e<= 一 H:+2O0H- (1) 
在 阳极 的 金属 | 电解 质 溶液 界面 上 ， 溶 液 的 离子 导电 又 
要 重新 转变 为 阳极 的 电子 导电 ， 需 要 在 界面 上 出 现 产 生 
电子 的 过 程 , 即 溶液 中 OH- 发 生 氧 化 而 释放 电子 ， 

40H-——2H,0 +0;+4e (2) 
这 是 个 在 阳极 上 发 生 的 氧化 反应 。 反 应 (1) 与 (2) 之 和 就 
是 整个 电解 水 的 反应 ， 

2H:O = 一 2H:+O， 
电解 水 就 是 在 电流 和 电极 界面 电场 作用 下 将 水 分 解 为 氢 
和 和 氧 。 
电流 通过 电解 槽 时 ， 不 可 避免 地 要 在 阴极 发 生还 原 

反应 和 在 阳极 发 生 氧化 反应 。 尽 管 电解 液 的 成 分 相同 ， 
如 果 使 用 不 同 材料 的 电极 ， 或 在 不 同 温度 和 电极 电势 下 
电解 ， 则 电极 反应 的 速率 甚至 电解 产物 也 都 会 不 一 样 。 


水 的 电解 示 
意图 


电解 是 一 种 非常 强 有 力 的 氧化 还 原 手 段 ， 可 以 把 电 
子 当 作 和 氧化剂 或 还 原 剂 来 看 待 。 许 多 在 一 般 情况 下 很 难 
发 生 的 氧化 还 原 反 应 ,常常 可 以 通过 电解 来 实现 。 例 如 ， 
只 有 用 电解 的 方法 ， 才 能 将 熔融 的 氟 化 物 在 阳极 上 和 氧化 
成 单质 气 。 又 如 电解 熔融 的 锂 盐 时 ， 可 在 阴极 上 将 很 难 
还 原 的 Li* 还 原 为 金属 锂 。 许 多 已 经 实现 大 规模 生产 的 
电解 过 程 ， 例 如 电解 食盐 水 溶液 制 取 氯 气 和 烧碱 〈 参 见 
彩 图 插页 第 55 页 )， 电 解 熔融 的 氧化 铝 与 冰晶 石 制 取 金 
属 铝 ， 电 解 精炼 含 杂质 较 多 的 铜 等 ,经 济 上 非常 合算 ,在 
国民 经 济 中 具有 重大 意义 。 

与 一 般 有 机 合成 相 比 ， 有 机 化 合 物 的 电 合成 的 最 大 
特点 是 无 需 向 体系 中 引入 额外 的 氧化 剂 与 还 原 剂 ， 例 如 
在 阴极 上 将 葡萄 糖 还 原 为 山梨 醇和 甘露 醇 。 这 不 但 可 以 
减少 贵重 化 学 药品 的 消耗 ， 而 且 还 可 消除 某 些 对 环境 污 
染 的 危害 。 电 合成 可 以 使 某 些 稳定 性 差 ， 不 宜 于 在 高 温 
高 压 下 进行 的 反应 ， 得 以 在 常温 常 压 下 进行 。 此 外 ， 在 
电 合成 中 通过 对 电极 材料 的 选择 和 温度 与 电极 电势 的 控 
制 ， 可 以 大 大 降低 副 反 应 的 反应 速率 ， 简 化 生产 中 分 离 
与 提纯 的 操作 。 

为 了 解决 环境 污染 和 回收 污水 中 的 金属 材料 ， 电 解 
也 是 处 理 污水 的 一 种 方法 。 由 于 污水 中 金属 离子 含量 相 
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当 低 ， 同 样 也 需要 在 电解 槽 设计 上 作出 新 的 改进 ， 以 增 
大 电极 表面 积 和 促使 电解 液 的 流动 。 当 前 ， 除 通常 使 用 
的 箱 式 电解 槽 外 ， 许 多 新 型 的 电解 槽 ， 如 板 框 压 滤 式 电 
解 槽 、 旋 转 圆柱 或 多 层 圆 盘 电解 档 、 两 极 间 距离 小 至 
0.3 一 1 毫米 的 双 极 性 电解 槽 、 阴 阳极 与 隔膜 释 在 一 起 的 
卷 简 式 电 解 槽 等 ， 已 陆续 用 于 生产 。 

为 了 大 量 节约 电能 和 提高 自然 资源 的 利用 率 ， 最 近 
20 年 来 ,电解 在 工艺 上 的 发 展 很 快 。 例 如 ， 使 用 对 电极 
反应 催化 性 能 好 的 新 材料 制备 电极 ， 在 多 孔 圆 柱 中 装 入 
颗粒 状 电 子 导体 材料 ， 电 解 液 自 下 部 流入 ,形成 流 化 床 ; 
由 普通 隔膜 电解 发 展 为 离子 交换 膜 电解 ， 并 将 这 种 工艺 
进一步 发 展 到 两 电极 间 的 离子 交换 膜 中 几乎 不 存在 夹带 
气泡 的 液体 电解 质 ( 零 间隙 电解 法 ) 等 。 

参考 书目 

根 文 男 著 ， 安 家 驹 、 陈 之 川 译 : “电解 槽 工学?， 化 学 工业 出 
版 社 ， 北 京 ，1985。( 根 文 男 : “电气 化 学 反应 上 电解 槽 工学 
( 株 ) 化 学 同人 ， 京 都 ，1979。) 
〈 郭 箱 桐 ) 


dianjie fenxifa 
电解 分 析 法 (electrolytic analysis) 建立 
在 电解 过 程 基础 上 的 电化 学 分 析 法 。 此 法 中 被 测定 的 金 
属 离子 以 一 定 组 成 的 金属 状态 在 阴极 析出 或 以 一 定 组 成 
的 氧化 物 形态 在 阳极 析出 ， 从 析出 的 重量 可 求 出 溶液 中 
金属 离子 的 含量 ,所 以 此 法 也 称 为 电 重 量 分 析 法 ,是 一 种 
古老 的 分 析 技 术 。 

电解 过 程 ”控制 电 位 的 电解 过 程 ” 调 节 电 压 使 工作 
电极 (被 测定 离子 析出 的 电极 ) 的 电位 ( 势 ) 控 制 在 某 一 数 
值 或 某 一 小 范围 内 ,使 被 测定 的 金属 在 电极 上 析出 ,其 他 
金属 离子 则 留 在 溶液 内 ， 从 而 达到 分 离 各 种 金属 离子 的 
目的 ,在 这 种 情况 下 ,工作 电极 的 电位 决定 哪 一 种 氧化 态 
( 即 哪 一 种 金属 离子 ) 在 电极 上 还 原 ， 即 电极 电位 决定 电 
极 表面 氧化 态 和 还 原 态 的 浓度 比 案 。 例 如 ,有 A、B 两 种 
金属 离子 ,A 的 还 原 电 位 较 正 , 它 析出 时 的 电位 为 ， 
0.0592 

也 

式 中 % 为 电极 过 程 的 电子 转移 数 ，E& 为 标准 电极 电位 
C4 为 浓度 3 mn4 为 A 离子 析出 时 的 超 电压 。B 离子 析出 时 
的 电位 为 ， 


E,=Es+ lgCa+na 


0.0592 
n 
当 信 离子 的 浓度 降 到 原来 浓度 的 0.001% 时 ,A 的 
析出 电位 变 为 ， 


， ，。 0.0592 0.001 
EA=Ei+— lg(Cax 100 ) + 


如 果 E4 仍 比 Es 为 正 ， 则 只 要 将 电位 控制 在 EL 与 
Es 之 间 , 就 可 以 使 A 基本 上 析出 而 与 B 分 离 。 

在 此 过 程 中 ,由 于 被 测 离子 不 断 被 消耗 ,而 其 他 离子 
又 不 在 电极 上 还 原 ,所 以 电流 不 断 下 降 , 到 被 测 离子 基本 
析出 时 ,电流 趋 近 于 零 , 电 流 的 衰减 遵守 以 下 公式 ， 
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Es=—Es+ 


lgCs+ns 


i =i X10-Kt 

式 中 为 为 电解 刚 开始 时 (t= 0) 的 电流 ; i 为 电解 + 时 间 
后 的 电流 ;区 为 常数 , 它 与 电极 面积 .电解 液 的 体积 ,搅拌 
速度 等 因素 有 关 。 控 制 电 位 的 电解 过 程 虽 然 有 利于 金属 
分 高 ,但 测定 时 间 较 长 。 

控制 电流 的 电解 过 程 ” 此 过 程 使 用 较 大 的 外 加 电 
压 , 使 通过 电解 池 的 电流 强度 保持 恒定 。 电 极 电位 随时 
间 而 变化 ， 工 作 电 极 的 电位 决定 于 哪 一 个 体系 在 电极 上 
起 反应 和 反应 进行 到 什么 程度 ， 即 体系 和 电极 表面 氧化 
态 与 还 原 态 的 浓度 的 比率 决定 电极 电位 。 很 显然 ， 这 种 
电解 过 程 不 利于 分 离 金 属 ,但 电解 速率 很 高 。 

电解 分 析 方法 控制 电位 的 电解 分 析 法 ”此 法 根据 
下 列 原理 控制 电极 电位 ,电解 方程 为 ; 

V-iR=V'=(E,—E._)+ir 
式 中 V 为 电源 电压 ;i 为 电流 ,为 电解 池 外 线路 的 电阻 ， 
V' 为 加 于 两 电极 的 外 加 电压 ; E, 和 万 - 为 正极 和 负极 的 
电位 ;7 为 电解 池 的 内 阻 。 由 上 式 可 得 ; 
—E_=V—i(R+7r)—E, 

当 V 与 ; 的 值 相对 稳定 时 , i 愈 小 ， 则 也 - 的 值 傅 
负 。 电 解 开 始 时 ,电流 很 大 ,以 后 逐渐 减 小 , 为 了 保持 已 
为 定 值 ,必须 随时 调节 电阻 R。 


图 1 自动 控制 电极 电位 装置 


1 为 自动 控制 电极 电位 装置 。 令 负极 和 甘 乘 电极 
组 成 一 个 电池 ,另外 用 一 个 辅助 电压 与 该 电池 对 接 (负极 
对 负极 )。 如 果 要 把 负极 的 电位 控制 在 一 0.35 伏 (对 甘 
汞 电极 而 言 ), 就 要 将 辅助 电极 调 到 0.35 伏 。 如 果 负 极 的 
电位 比 一 0.35 伏 更 负 ， 就 有 电流 通过 电阻 R'，R' 上 的 
电压 降 经 过 放大 后 可 使 可 逆 马 达 转 动 ,使 下 增 大 ,使 负极 
的 电位 比 一 0.35 伏 正 。 如 果 R' 上 电子 的 流向 相反 ， 则 
可 道 马 达 朝 相反 方向 转动 ,使 及 变 小 ,直到 负极 电位 回复 
到 一 0.35 伏 为 止 。 

控制 电位 电解 法 可 用 来 分 离 并 测定 银 ( 与 铜 分 离 )、 
铜 (与 锐 、 铅 、 锡 、 镍 分 离 )、 镁 (与 铅 、 锡 分 离 )、 锅 (与 锌 分 
离 ) 等 。 此 法 的 优点 是 选择 性 高 ， 缺 点 是 分 析 时 间 较 长 。 

恒 电 流 电解 法 ”常用 的 装置 见 图 2。 用 一 到 三 个 串 
联 的 蓄电池 为 电源 ,通过 可 变 电 阻 忆 与 两 个 电极 相连 。 析 
出 金属 的 电极 常用 网 状 铂 电 极 ， 另 一 个 螺旋 形 铂 电 极 兼 


作 搅 拌 器 。 通 过 电解 池 的 电流 约 为 3~5 安培 ， 在 电解 过 
程 中 ， 使 加 到 两 极 上 的 电压 不 断 增 大 ， 并 使 电流 保持 不 
衰 ， 虽 然 电解 池 的 电流 不 是 恒定 的 ， 但 仍 称 恒 电流 电解 
法 。 电 解 分 析 法 的 优点 是 测定 速度 高 。 
恒 电 流 电解 法 的 准 
确 度 在 很 大 程度 上 决定 
于 淀 积 物 的 性 质 ， 它 必 
须 坚 固 地 附着 在 电极 
上 ,以 防止 在 洗涤 、 烘 干 
和 称 重 时 脱落 。 电 解 时 
电极 表面 的 电流 密度 愈 
.小 , 淀 积 物 的 性 质 愈 佳 。 
如 果 电 流 密度 过 高 ， 淀 
积 速 度 过 快 ， 容 易 使 淀 
积 物 不 纯 。 电 极 上 析出 
图 2 恒 电 流 电解 法 装置 
海绵 状 ， 且 易 从 电极 上 
脱落 。 为 了 得 到 良好 的 淀 积 物 , 必须 使 用 不 太 大 的 电流 ， 
充分 搅拌 溶液 和 使 用 具有 络 合 能 力 的 电解 液 。 

此 法 的 缺点 是 选择 性 差 。 既 不 能 用 来 分 离 Cuz+ 和 
Ag+， 又 不 能 分 离 Cd?+ 和 Zn*+, 只 能 用 于 分 离 电 位 序 中 
H+ 以 上 的 金属 和 Ht+ 以 下 的 金属 ( 见 乞 化 还 原 电势 )。 

(高 鸿 ) 
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dianjiezhi 

电解 质 (electrolyte) ”在 水 溶液 中 或 熔融 态 下 
能 导电 的 物质 。 电 解 质 都 是 以 离子 键 或 极 性 共 价 键 结合 
的 物质 ， 根 据 其 水 溶液 导电 能 力 的 强 弱 分 为 强 电 解 质 和 
弱电 解 质 。 酸 、 碱 `. 盐 等 无 机 化 合 物 都 是 电解 质 ， 其 中 强 
酸 、 强 碱 和 典型 的 盐 是 强 电解 质 ,弱酸 、 弱 碱 和 某 些 盐 ( 如 
氢化 冬 ) 是 弱电 解 质 。 有 机 化 合 物 中 的 次 酸 、 酚 和 胺 等 都 
是 弱电 解 质 。 ( 严 宣 中 ) 


dianjlezhi rongye de diandao 
电解 质 溶液 的 电导 (electric conductivity of 
electrolyte solutions) 电解 质 溶液 和 非 电解 质 
溶液 的 最 显著 的 差别 是 ， 前 者 能 够 导电 ， 后 者 不 能 。 前 
者 能 够 导电 是 因为 电解 质 在 水 溶液 中 能 够 电离 ， 生 成 阳 
离子 和 阴离子 ,在 电场 作用 下 它们 将 向 相反 方向 移动 , 形 
成 电流 ， 产生 导 电 现 象 。 因此 电解 质 溶液 是 一 种 离子 导 
体 。 离 子 导体 还 包括 熔 盐 、 固体 电解 质 、 离子 交换 树脂 
膜 等 ， 所 以 电解 质 泛 指 有 一 定 离子 导电 性 的 物 相 。 

物体 导电 能 力 用 电导 工 度量 ,电导 是 电阻 的 倒数 , 单 
位 是 欧 -!, 也 称 西门 子 ) 。 物体 的 电导 与 形状 有 关 。 实 验 
表明 ， 电 导 与 物体 的 长 度 1 成 反比 ,与 截面 积 人 4 成 正比 : 


A 
L=«k 


式 中 * 为 比例 常数 , 称 为 电导 率 , 它 表示 面积 为 1 厘米 *， 
长 度 为 1 厘米 的 单元 体积 的 物体 的 电导 ， 电 导 率 的 单位 
是 欧 厘 米 "! 或 西 /厘米 。 


几 种 典型 物质 的 电导 率 


0.1M 氧化 钾 水 溶液 
0.1M 盐酸 
0.1M 乙酸 
氧化 钾 熔 盐 


0.012 886 
0.0392 
0.0005 
2.12 


电解 质 


约 1077 
约 1074 
约 10-4 
>10-" 


绝缘 体 


从 上 表 可 见 ， 和 名 种 物质 的 电导 率 可 以 差 很 多 个 数量 
级 ,导电 体 与 绝缘 体 只 有 相对 含义 。 例 如 , 纯 水 与 电解 质 
溶液 相 比 是 绝缘 体 ,但 与 玻璃 相 比 , 它 又 具有 一 定 的 导电 
性 ， 因 为 它 能 电离 出 少量 的 H+ 和 OH-。 对 于 电解 质 溶 
液 来 说 ,溶液 的 浓度 对 电导 率 有 很 大 影响 ,图 中 表示 若干 
典型 的 电解 质 溶液 的 * 与 当量 浓度 Co 的 关系 。 


和 Cea 本 
溶液 的 电导 率 与 当量 浓度 的 关系 


稀 溶液 的 电导 测定 可 达到 很 高 的 精密 度 ， 可 用 来 检 
验 蒸 馏 水 和 去 离子 水 是 否 合格 ， 电 导 法 还 可 测量 微 溶 盐 
的 溶解 度 、 弱 电解 质 的 电离 常数 和 海水 的 总 盐 度 。 电 导 
法 所 得 的 结果 是 溶液 的 整体 电导 ， 对 一 般 离 子 的 分 辩 能 
力 很 差 , 只 有 H+* 和 OH- 是 例外 。 利 用 这 一 特性 , 可 进 
行 电导 滴定 ,以 分 别 测量 混合 酸 中 强酸 和 弱酸 的 含量 。 如 
果 电 导 法 与 色谱 法 联 用 ， 先 通过 离子 交换 树脂 柱 分 离 各 
种 离子 ， 再 用 电导 法 测量 其 浓度 ， 可 以 获得 精确 度 高 的 
结果 ,此 法 称 为 离子 色谱 法 。 ( 杨 文 治 
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dianmaoxl xianxiang 
电 毛细 现 象 一 (electrocapillary phenomenon) 
电极 界面 上 的 界面 张力 (界面 自由 能 ) 与 界面 两 侧 的 过 剩 
电荷 密度 以 及 界面 上 离子 和 分 子 的 吸附 量 有 关 ， 并 影响 
与 此 相关 的 毛细 管 现 象 , 称 为 电 毛 细 现 象 。 
用 热力 学 方法 处 理 电 毛细 现象 所 依据 的 基本 公式 是 
包含 界面 自由 能 变化 项 的 吉 布 斯 - 杜 雍 姆 公式 ， 
SdT—Vdp+ Ado+ S\nidu,=0 (1) 
式 中 5 为 业 ;V 为 体积 ;4 为 面积 ; 7% 为 分 子 数 ;o 为 界面 
自由 能 ; 4 为 i 粒子 的 化 学 势 。 当 温度 TT 和 压力 Pp 不 变 
时 上 式 简 化 为 : 
dr+ Dydu,=0 (2) 
7 二 mn/A， 为 i 粒子 的 界面 吸附 量 。 习 惯 上 常 选取 参考 
界面 使 溶剂 的 表面 吸附 量 为 0, 对 于 电极 中 的 电子 , ne 一 
dun, 二 qdE, 则 式 (2) 可 改写 为 : 
dr=—qdE— Dd (3) 
式 中 9 为 电极 金属 一 侧 的 过 剩 电 荷 密度 ;FE 为 电极 电势 
(位 ); 最 后 一 项 只 累计 溶液 中 除 溶剂 分 子 外 的 粒子 。 式 
(3) 主 要 用 于 两 种 情况 : 
@ 在 保持 溶液 组 成 不 变 时 ,测量 界面 张力 随 电 极 电 
势 的 变化 ,为 此 常 采用 毛细 管 静 电 计 。 此 时 上 式 简化 为 ， 
| ec 
-( 攻 
此 式 称 为 李 普 曼 公 式 。 据 此 可 以 利用 电 毛 细 曲 线 , 即 o-E 
关系 曲线 ( 见 图 ) 的 斜率 来 计算 电极 表面 上 的 过 剩 电 荷 密 
度 。 例如 在 o-E 曲线 的 最 高 点 所 反映 的 9 值 为 0, 与 此 


电 毛 细 曲 线 


Ez -E 
相应 的 电极 电势 称 为 零 电 荷 电势 Bs。 在 Ez 左 侧 的 电 状 
区 域内 -34<0 而 g>0, 即 电极 上 带 有 正 的 过 剩 电荷 . 同 


理 ,在 Es 右 侧 的 电势 区 域内 电极 上 荷 负电 。 

@ 当 电 极 电势 不 变 时 ,测定 溶液 中 某 一 组 分 浓度 变 
化 所 引起 的 界面 张力 变化 ， 然 后 按 下 式 计算 该 组 分 相对 
于 溶剂 分 子 的 界面 吸附 量 ， 


1 

rn=-( 让 部 )~- 讲 RT aL) 
式 中 R 为 气体 常数 ;T 为 热力 学 温度 ;c, 为 浓度 。 此 式 主 
要 用 来 测定 分 子 的 吸附 量 。 由 于 不 可 能 单独 改变 某 一 离 
子 的 浓度 和 化 学 势 ,计算 离子 吸附 量 的 公式 要 复杂 一 些 。 
根据 电 毛 细 现 象 ， 可 以 解释 为 什么 电极 电势 常 能 影 
响 电 极 表面 的 某 些 性 质 , 如 溶液 对 电极 表面 的 润 湿 能 力 、 
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电极 上 气泡 的 附着 情况 、 电 极 的 表面 硬度 以 及 溶液 中 电 
极 与 涂料 和 粘 结 剂 之 间 的 粘 合 能 力 等 。 通 过 调节 电极 电 
势 和 采用 适当 的 界面 活性 物质 (易于 在 界面 上 吸附 的 物 
质 ), 可 以 人 为 地 控制 这 类 界面 性 质 。 ( 查 全 性 ) 


dionpaoguang 

电 抛 光 (electropolishing) 也 称 电 化 学 抛光 
或 电解 抛光 。 为 金属 表面 精 加 工 的 一 种 方法 。 它 是 以 悬 
挂 在 电解 槽 中 的 金属 制品 为 阳极 ,于 特定 条 件 下 电解 , 通 
过 阳极 金属 的 溶解 ,以 消除 制品 表面 的 细微 不 平 ,使 之 具 
有 镜面 般 光泽 外 观 的 过 程 。 常 用 这 种 方法 提高 铝 及 其 合 
金 , 碳 钢 、 不 锈 钢 以 及 其 他 有 色 金 属 表 面 的 光洁 度 ， 来 满 
足 某 些 部 件 工作 条 件 中 的 需要 〈 例 如 需要 降低 表面 的 摩 
擦 系数 、 IP SE Ay 


”性 外 观 。 


电 抛光 还 可 以 除去 金属 表面 上 的 某 些 机 械 损 伤 。 与 
机 械 抛光 相 比 ， 电 抛光 加 工 后 的 表面 无 应 力 产生 。 但 
是 ,过 于 粗粮 的 表面 ,不 宜 于 直接 进行 电 抛光 。 

电解 时 ,一 般 说 来 ,电解 中 的 金属 阳极 溶解 常常 会 使 
金属 表面 变 得 更 粗糙 尽管 有 时 表面 能 变 得 比较 平整 些 ， 
但 也 不 会 出 现 光 泽 。 因 此 , 电 抛光 需要 在 一 定 成 分 的 电解 
液 中 和 特定 的 工艺 条 件 ( 电 流 密度 .温度 .抛光 时 间 、 对 电 
解 液 的 搅拌 条 件 等 ) 下 进行 。 而 且 对 不 同 金属 材料 的 电 
抛光 ,所 要 求 的 电解 液 成 分 与 工艺 条 件 也 明显 不 同 。 

电 抛光 时 ,电流 在 作为 阳极 的 金属 制品 表面 流 过 ,将 
会 在 表面 上 形成 氧化 膜 . 盐 膜 或 氧 的 吸附 层 等 ,使 阳极 的 
金属 溶解 速率 急剧 下 降 , 即 处 于 钝 化 状态 。 但 这 种 钝 化 膜 
层 又 有 可 能 在 电解 液 中 溶解 ， 而 使 阳极 重新 活化 。 在 某 
一 电流 密度 下 ,金属 钝 化 与 金属 溶解 在 交替 地 进行 着 。 金 
属 表面 上 凸 起 部 分 钝 化 的 稳定 性 低 于 凹陷 部 分 ， 溶 解 速 
率 较 高 。 于 是 凹陷 部 分 受到 保护 ,而 凸 起 部 分 优先 溶解 ， 
遂 对 金属 制品 表面 起 到 了 整 平 与 出 光 的 作用 。 不 过 电 抛 
光 理 论 仍然 是 不 够 成 熟 的 。 

电 抛光 用 的 阴极 只 起 传递 电流 的 作用 。 对 阴极 材料 
的 主要 要 求 是 它们 在 电解 液 中 的 化 学 稳定 性 好 ， 使 用 寿 
命 长 和 导电 能 力 强 。 常 用 铝 、 铜 .不锈钢 等 作 阴极 。 . 

电 抛 光 的 电解 液 通常 都 是 以 磷酸 为 主要 成 分 ， 同 时 
也 需要 加 入 一 定 的 氧化 剂 ( 如 硫酸 、 铬 酸 栈 等 )。 在 不 通 
电 的 情况 下 ， 电 解 液 应 当 对 被 抛光 的 金属 没有 明显 的 腐 
蚀 作用 。 并 要 求 电 解 液 对 阳极 溶解 产物 的 溶解 度 大 ， 且 
容易 被 清除 。 此 外 要 求 电解 液 的 稳定 性 好 、 价 廉 和 毒性 
低 。 根 据 需 要 也 可 向 电解 液 中 添加 少量 有 机 物 ( 如 甘油 、 
甲 基 纤 维 素 等 ) 作 为 比 蚀 剂 。 使 用 高 氮 酸 -乙酸 电解 液 进 
行 电 抛 光 ， 可 获得 高 光洁 度 的 表面 。 但 这 种 电解 液 不 太 
稳定 , 且 有 爆炸 危险 ,使 用 不 便 。 这 种 电解 液 主要 用 于 制 
备 金 相 磨 片 。 

电 抛光 的 持续 时 间 对 抛光 质量 影响 很 大 。 开 始 的 一 
段 时 间 内 ， 整 平 速度 较 大 ， 随 后 则 逐渐 减缓 ， 甚 至 会 损 
害 表面 已 出 现 的 光洁 度 。 随 着 电流 密度 与 温度 的 提高 , 电 


抛光 的 时 间 应 当 缩短 。 为 了 获得 光洁 度 较 高 的 表面 ， 常 
可 采用 反复 几 次 抛光 的 办 法 ， 而 每 次 抛光 的 时 间 则 不 要 
太 长 。 

铝 及 其 合金 的 电 抛光 ， 早 先 多 是 采用 磷酸 -硫酸 溶 
液 ， 近 来 发 展 为 向 上 述 溶液 中 添加 少量 铬 酸 酥 。 铝 材 的 
纯度 越 高 ， 抛 光 的 效果 也 就 越 好 。 作 为 钢 的 电 抛光 的 电 
解 液晶 有 很 多 种 ， 但 真正 用 于 生产 的 并 不 多 。 为 了 延长 
电解 液 的 使 用 期 限 和 节约 磷酸 ,在 电 抛光 碳 钢 时 ,可 以 先 
在 磷酸 -硫酸 - 铬 酸 西 溶液 中 进行 初 抛 ,然后 再 用 磷酸 - 铬 
酸 栈 电 解 液 精 抛 。 如 果 使 用 大 电流 间断 地 冲击 ， 最 后 可 
使 表面 光洁 度 达到 Vii。 镍 、 铜 等 的 电 抛光 也 可 在 类 似 
的 溶液 中 进行 。 

当前 电 抛光 应 用 得 还 不 太 广泛 的 原因 是 它 的 成 本 比 
较 高 。 需 要 通过 实验 进一步 寻求 新 型 的 、 廉 价 的 和 能 对 
多 种 金属 进行 电 抛光 的 通用 电解 液 ， 并 且 要 继续 探讨 延 
长 电解 液 使 用 寿命 和 使 废 电解 液 再 生 的 有 效 措施 。 
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dianshenxi 
电 渗 析 (electrodialysis) 利用 半 透 膜 的 选择 


透 过 性 来 分 离 不 同 的 溶质 粒子 〈 如 离子 ) 的 方法 称 为 渗 
析 。 在 电场 作用 下 进行 渗析 时 ， 溶 液 中 的 带电 的 溶质 粒 
子 (如 离子 ) 通 过 膜 而 迁移 的 现象 称 为 电 渗 析 。 利 用 电 渗 
析 进 行 提纯 和 分 离 物 质 的 技术 称 为 电 渗析 法 , 它 是 20 世 
纪 50 年 代 发 展 起 来 的 一 种 新 技术 ， 最 初 用 于 海水 淡化 ， 
现在 广泛 用 于 化 工 、 轻 工 、 冶 金 、 造 纸 、 医 药 工业 , 尤 以 
制备 纯 水 和 在 环境 保护 中 处 理 三 废 最 受 重视 ， 例 如 用 于 
酸 碱 回收 、 电 镀 废 液 处 理 以 及 从 工业 废水 中 回收 有 用 物 
质 等 。 

实质 上 , 电 渗 析 可 以 说 是 一 种 除 盐 技 术 , 因 为 各 种 不 
同 的 水 (包括 天 然 水 .自来水 .工业 废水 ) 中 都 含有 一 定量 
的 盐分 ,而 组 成 这 些 盐 的 阴 、 阳 离子 在 直流 电场 的 作用 下 
会 分 别 向 相反 方向 的 电极 移动 。 如 果 在 一 个 电 渗析 器 中 
插入 阴 、 阳 离子 交换 膜 各 一 个 ,由 于 离子 交换 膜 具有 选择 
透 过 性 , 即 阳离子 交换 膜 只 允许 阳离子 自由 通过 ,阴离子 
交换 膜 只 人 允许 阴离子 通过 ,这 样 在 两 个 膜 的 中 间隔 室 中 ， 
盐 的 浓度 就 会 因为 离子 的 定向 迁移 而 降低 ， 而 靠近 电极 
的 两 个 隔 室 则 分 别 为 阴 、 阳 离子 的 浓缩 室 ,最 后 在 中 间 的 
淡化 室内 达到 脱盐 的 目的 。 实 际 应 用 中 ， 一 台电 渗析 器 
并 非 由 一 对 阴 、 阳 离子 交换 膜 所 组 成 (因为 这 样 做 效率 很 
低 ) ,而 是 采用 一 百 对 ,甚至 几 百 对 交换 膜 ,因而 大 大 提高 
效率 。 

电 渗析 法 的 特点 为 ，@ 可 以 同时 对 电解 质 水 溶液 起 
淡化 、 浓 缩 . 分 离 、 提 纯 作用 ，@@ 可 以 用 于 蔗糖 等 非 电解 
质 的 提纯 ,以 除去 其 中 的 电解 质 ，@ 在 原理 上 , 电 渗析 器 
是 一 个 带 有 隔膜 的 电解 池 ， 可 以 利用 电极 上 的 氧化 还 原 
作用 制 取 某 些 电解 产品 ，@ 设 备 简单 ， 操 作 方便 ， 分 离 


效率 高 。 

在 电 渗析 过 程 中 ， 也 进行 以 下 次 要 过 程 ，@ 同 名 离 
子 的 迁移 ， 离 子 交 换 膜 的 选择 透 过 性 往往 不 可 能 是 百 分 
之 百 的 ， 因 此 总 会 有 少量 的 相反 离子 透 过 交换 膜 ，@ 离 
子 的 浓 差 扩散 ， 由 于 浓缩 室 和 淡化 室 中 的 溶液 中 存在 着 
浓度 差 ,总 会 有 少量 的 离子 由 浓缩 室 向 淡化 室 扩 散 迁 移 ， 
从 而 降低 了 渗析 效率 ; @@ 水 的 渗透 ， 尽 管 交换 膜 是 不 允 
许 溶剂 分 子 透 过 的 ， 但 是 由 于 淡化 室 与 浓缩 室 之 间 存 在 
浓度 差 ， 就 会 使 部 分 溶剂 分 子 (水 ) 向 浓缩 室 渗透 ，@@ 水 
的 电 渗 析 , 由 于 离子 的 水 合作 用 和 形成 双 电 层 , 在 直流 电 
场 作用 下 ， 水 分 子 也 可 从 淡化 室 向 浓缩 室 迁 移 ，@@ 水 的 
极 化 电离 ,有 时 由 于 工作 条 件 不 良 , 会 强迫 水 电离 为 氢 离 
子 和 氢 氧 根 离子 ， 它 们 可 透 过 交换 膜 进入 浓缩 室 ! @ 水 
的 压 渗 , 由 于 浓缩 室 和 淡化 室 之 间 存 在 流体 压力 的 差别 ， 
人 迫使 水 分 子 由 压力 大 的 一 侧 向 压力 小 的 一 侧 渗 透 .显然 ， 
这 些 次 要 过 程 对 电 渗析 是 不 利 因 素 ， 但 是 它们 都 可 以 通 
过 改变 操作 条 件 予 以 避免 或 控制 。 ( 沈 含 熙 ) 


dianwel didingfa 
电位 滴定 法 (potentiometric titration) 
利用 指示 电极 电位 的 突 跃 来 


指示 滴定 终点 的 容量 分 析 
方法 。 


原理 ”此 法 的 装置 见 图 
1, 在 被 测 溶液 中 插入 一 个 指 
示 电 极 和 一 个 参 比 电极 ， 两 
个 电极 都 与 电位 计 相 连 ， 参 
比 电极 的 电位 〈 势 ) 保持 不 
变 ， 指 示 电 极 的 电位 随 着 被 
测 离子 浓度 的 变化 而 改变 ， 
在 滴定 终点 附近 发 生 突 路 ， 
和 指示 已 经 到 达 终 点 。 
例如 以 硝酸 银 标准 溶液 
滴定 氧化 钠 溶液 ， 用 银 电极 
图 1 电位 渍 定 装置 。 ”为 指示 电极 ， 它 的 电位 决定 
于 溶液 中 Ag! 的 活 度 (浓度 ): 
Es=EXs +0.059 2 lg[Ag*] 


[Ag*][Cl]=1x10° "= Kepcaeon 


(AgOl) 
Ee=Ei, +0.05921g et 各 


式 中 Kuwcueoi 为 氯 化 银 的 溶 度 积 。 滴定 过 程 中 银 电极 的 
电位 变化 见 表 。 

2 的 a 和 b 是 电位 曲线 (E 为 电位 ;V 为 滴定 剂 的 
体积 》 的 两 种 形式 。 不 论 是 那 种 形式 ， 其 一 次 微分 曲线 


(- 串 -v) 和 二 次 微分 曲线 (Sr-V) 都 是 一 样 的 (图 3)。 


在 二 次 微分 曲线 中 ， 忆 -0 时 为 滴定 终点 ,利用 这 个 
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0.1M 硝 酸 银 滴定 100 毫升 0.17M 氯 化 


钠 时 银 电极 的 电位 变化 
en ii 
加 入 的 硝酸 银 (mnl) [Ag*] 一 了 Ese(V) 

90 10 五 Mg 一 8X0.0592 

99 10- ”se 一 7X0.0592 

99.9 10m Es%e—6xX0.0592 

100 10 Eag—5xX0.0592 

100.1 104 Ee—4X0.0592 

101 10 Eie—3X0.0592 

110 10- Ee—2X0.0592 

E 六 二 
a Vasnos b Vnac! 
图 2 电位 注定 曲线 


a 硝酸 银 滴定 氢化 钠 b 氮 化 钠 滴定 硝酸 银 


此 gE 
dyi 
| 
1 
1 V 
! | 
1 
ep Vv 
a 


b 


图 3 电位 滴定 曲线 的 一 次 微分 曲线 (a) 
和 二 次 微分 曲线 (b) 
ep 滴定 终点 
原理 可 从 滴定 终点 附近 的 数据 求 出 滴定 终点 。 

应 用 电位 滴定 法 是 利用 指示 剂 进行 容量 分 析 的 补 
充 , 用 于 指示 剂 法 不 能 应 用 的 地 方 , 它 要 用 作 图 法 或 计算 
法 求 滴定 终点 ,不 如 用 指示 剂 法 那样 直观 、 简 单 。 

在 酸 碱 滴 定 法 中 ， 电 位 滴定 法 能 滴定 不 适 于 用 指示 
剂 的 弱酸 。 利 用 指示 剂 进行 酸 碱 滴定 ， 要 求 在 滴定 终点 
时 ,pH 突 跃 范围 大 到 2 个 pH 单位 ， 否 则 就 看 不 出 指示 
剂 的 颜色 变化 ,所 以 只 能 滴定 Ks( 离 解 常数 ) 大 于 10-7' 的 
弱酸 , 电位 滴定 法 则 能 滴定 Ks 小 于 5 x10-* 的 弱酸 。 它 
还 能 在 同一 样品 中 连续 滴定 两 种 以 上 的 酸 ， 例 如 在 非 水 
滴定 中 ,用 溶 于 异 再 醇 的 0.2M(C,H,)4NOH 一 次 连续 滴 
定 溶 于 甲 基 异 丁 基 甲 酮 中 的 高 毛 酸 、 盐 酸 、 水 杨 酸 、 乙 酸 
和 葵 酚 (图 4)。 

在 沉淀 滴定 法 中 ,因为 缺少 沉淀 反应 的 指示 剂 ,所 以 
电位 滴定 比 指示 剂 法 更 为 有 用 。 在 龟 化 还 原 滴定 法 中 ,也 
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= 00. 和 a 
i sV(m) 
图 4 连续 滴定 五 种 酸 的 电位 滴定 曲线 


因 缺 少 指示 剂 ,而 使 电位 滴定 法 比 指示 剂 法 用 得 更 广泛 。 
电位 滴定 法 还 可 进行 连续 滴定 ,例如 ,用 高 锰 酸 钾 连 续 滴 
定 溶液 中 不 同 价 态 的 钒 。 (高 渔 ) 


dianwel fenxifa 
电位 分 析 法 (potentiometric analysis) 利 
用 电极 电位 ( 见 电极 电 势 ) 测 定 物质 的 活 度 (浓度 ) 的 电化 
学 分 析 法 ， 包 括 直 接 电位 法 和 电位 滴定 法 。 前 者 包括 离 
子 选 择 性 电极 法 ( 见 离子 选择 性 电极 )， 是 近年 来 发 展 迅 
速 的 一 种 快速 分 析 方 法 。 它 利用 专用 电极 把 被 测 离子 的 
活 度 转化 为 电极 电位 后 加 以 测定 ， 每 种 离子 的 测定 都 要 
有 专用 的 电极 ， 最 典型 的 是 利用 玻璃 电极 测定 溶液 中 的 
氢 离 子 活 度 。 电 位 滴定 法 则 是 利用 电极 电位 的 突 跃 来 指 
示 滴 定 终点 的 容量 分 析 方法 ， 是 电位 分 析 法 在 容量 分 析 
中 的 应 用 。 

两 种 方法 的 区 别 在 于 ， 电 位 滴定 法 测定 的 是 被 测 离 
子 的 总 浓度 ,包括 已 电离 的 和 尚未 电离 的 离子 ;直接 电位 
法 只 测定 溶液 中 已 经 存在 的 自由 离子 ， 它 不 破坏 溶液 中 
的 平衡 关系 。 例 如 用 电位 分 析 法 测定 乙酸 溶液 的 氢 离 子 
浓度 时 , 电位 滴定 法 测 出 的 是 乙酸 的 总 浓度 ,而 直接 电位 


法 测 出 的 是 已 经 电离 的 氢 离 子 的 活 度 。 (高 鸿 ) 
dianyejin 
电 冶 金 (electrometallurgy) 应 用 电能 进行 


冶金 作业 的 总 称 。 它 包括 使 用 电流 产生 冶金 反应 ， 从 矿 
物 或 其 他 原料 中 提取 金属 的 所 有 冶金 过 程 。 电 冶金 主要 
分 电解 过 程 和 电热 过 程 两 大 类 。 

电解 过 程 ”电解 是 使 直流 电流 通过 金属 盐 的 水 溶液 
或 金属 化 合 物 的 熔融 体 引 起 化 学 分 解 的 过 程 ， 结 果 在 阴 
极 电 沉 积 析出 金属 ， 而 在 阳极 发 生 阴 离子 的 电 氧 化 过 程 
或 可 溶性 阳极 的 溶解 过 程 。 电 解 在 冶金 工业 上 有 两 方面 
的 应 用 ，@ 电 解 冶金 ， 即 电解 金属 盐 的 水 溶液 或 熔融 物 


以 提取 金属 ，@ 电 解 精炼 ，、 就 是 使 不 纯 的 金属 阳极 溶解 
生成 金属 离子 ， 并 让 后 者 在 阴极 上 以 纯 金 属 的 形式 电 沉 
积 下 来 ,这 样 达到 使 金属 纯化 的 目的 。 

电解 冶金 包括 ;@D 以 酸 或 碱 溶液 处 理 矿石 , 浸 取 金属 
盐 溶 液 ，@ 净 化 浸 取 液 ，@ 在 阴极 上 电 沉积 出 金属 ，@ 
电解 处 理 过 的 溶液 重新 送 入 浸 取 工段 使 用 等 过 程 。 电 解 
冶金 法 最 先 应 用 于 从 低 品位 铜 矿 ( 含 铜 约 1.5% 或 更 少 ) 
提取 铜 ,提取 率 达 80~90% ,生产 成 本 低 。 后 来 , 该 法 也 
被 用 来 提取 锌 ,但 方法 比较 复杂 。 目 前 此 法 已 用 于 久 、 镜 、 
钼 . 铬 、 铁 、 久 . 锰 和 银 等 金属 的 提取 。 

熔 盐 电解 是 工业 上 用 来 制 取 那 些 太 活 泌 以 致 不 能 用 
碳 还 原 其 氧化 物 或 其 他 化 合 物 的 金属 ， 或 不 能 从 水 溶液 
中 电 沉 积 的 金属 。 全 部 铝 , 大 部 分 镁 、 钠 、 钾 、 钙 、 钙 、 针 、 
钼 和 混合 希 士 金 属 等 都 是 用 熔 盐 电解 法 生产 的 。 电 解 溶 
于 熔融 氢化 物 中 的 纯 氧 化 铝 生产 金属 铝 是 1886 年 C. M. 
霍 尔 在 美国 和 P. L. T. 埃 鲁 在 法 国 分 别 建立 的 方法 。 美 
国电 解 制 铝 的 用 电量 约 占 全 国 总 用 电量 的 4% ,因此 ， 降 
低 电解 制 铝 的 电能 消耗 是 目前 电 冶 金 方 法 的 一 个 重要 研 
究 课 题 。 

电解 精炼 是 将 不 纯 的 金属 块 置 于 电解 液 中 作为 阳 
极 , 电解 时 阳极 金属 溶解 生成 金属 离子 ,并 在 阴极 上 电 沉 
积 出 纯 金 属 。 关 于 铜 电解 精炼 的 报道 始 于 1865~1870 年 
间 J 埃 尔 金 顿 的 专利 , 金属 电解 精炼 的 成 本 通常 比 炉 炼 
为 高 ,但 由 于 不 同 金属 的 电极 电势 (位 ) 不 同 , 通 过 控制 电 
压 电解 能 达到 分 离 的 目的 ， 电 解 精炼 得 到 的 金属 纯度 较 
高 ,还 能 回收 有 价值 的 副 产 物 , 如 电解 精炼 铜 时 可 回收 得 
到 金 、. 银 和 铂 等 贵金属 ， 这 是 炉 炼 法 做 不 到 的 。 除 铜 外 ， 
铅 、 金 、 银 、 锅 、 镍 等 也 常用 电化 学 法 精炼 。 

电热 过 程 ” 电 热 过 程 是 电能 转变 为 热能 的 过 程 。 在 
金属 的 冶炼 、 精 炼 、 熔 融 或 合金 化 等 过 程 中 都 要 用 到 电 
炉 。 电 炉 有 电阻 炉 、 电 弧 炉 和 感应 炉 等 ,在 这 些 电 炉 中 电 
流通 过 炉料 电阻 或 产生 电弧 ,或 因 电 感应 而 转变 为 热 。 电 
炉 比 燃料 炉 优越 ,因为 在 电炉 中 ,金属 或 其 他 炉料 内 部 直 
接 产生 热 ， 而 不 必 由 燃 料 燃烧 产生 的 火焰 或 热气 流 把 热 
传 给 炉料 ,可 达到 比较 高 的 温度 ; 电炉 法 还 能 精确 控制 炉 
温和 炉 内 环境 气氛 。 美 国 于 1906 年 开始 小 规模 电炉 炼 
钢 , 炉 温 高 ,能 较 好 地 控制 炉 温 、 炉 内 环境 和 洼 的 组 成 , 符 
合 近 代 冶 金 要 求 精确 控制 钢 的 成 分 含量 的 需要 。 电 炉 钢 
无 气孔 , 较 致密 ,为 机 械 性 能 较 好 的 优质 钢 。 铁 合金 和 许 
多 合金 钢 只 能 在 电炉 中 炼 制 。 电 炉 法 冶炼 出 的 镍 、 铜 、 铜 
合金 及 其 他 有 色 金 属 的 吨位 也 很 大 。 电 炉 治 炼 的 主要 缺 
点 是 电能 耗费 大 ,成 本 高 。 ( 周 绍 民 ) 


dianyipuf a 
电 移 谱 法 (electrography) ”利用 金属 电解 时 
的 溶出 现象 进行 金属 材料 表面 组 分 的 电化 学 分 析 法 。 也 
称 电 谱 法 。1929 年 苏联 A. 格拉 佐 莫 夫 和 互 . 弗 里 茨 同 
时 发 明 此 法 。 仪 器 装置 如 图 。 

实验 方法 用 适当 的 电解 质 溶液 《如 稀 酸 或 稀 的 盐 


铝板 或 石墨 板 
电 移 谱 法 仪器 装置 图 


溶液 ) 使 一 片 滤纸 润 湿 。 吸 掉 多 余 的 电解 质 溶液 以 后 ， 将 
滤纸 夹 在 待 试 的 金属 材料 ( 试 料 , 即 阳极 ) 与 一 片 铝板 或 石 
墨 板 ( 阴 极 ) 之 间 , 稍 加 压力 使 三 者 紧密 接触 , 接 通 电源 后 
电解 即 开始 ， 试 料 上 的 金属 被 溶出 ， 以 离子 状态 渗入 滤 
纸 ,电流 为 几 到 几 十 毫 安 ,电解 时 间 为 几 秒 。 最 后 取出 滤 
纸 , 干 燥 后 将 灵敏 的 试剂 溶液 喷 酒 在 滤纸 上 使 它 显 色 , 借 
此 检 出 各 种 元 素 。 设 电 移 时 电流 密度 为 ia; 电解 时 间 为 
t; 试 料 的 表面 积 为 4; 被 电 移 金 属 的 原子 价 为 n; 原子 量 
为 W; 则 溶出 重量 为 4 的 金属 所 需要 的 电量 为 ， 
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应 用 早期 , 电 移 谱 法 用 于 检查 材料 表面 夹杂 物 , 例 
如 检 出 硬 铝 ( 铝 - 铜 - 锰 - 镁 合金 ) 表 面 的 铁 ,， 可 用 2% 亚 铁 
和 氰 化 钾 溶 液 作 电解 质 ， 滤 纸 上 显 出 蓝 色 小 斑 表 示 有 铁 夹 
杂 。 此 法 也 可 用 于 鉴别 钢铁 中 的 珠光 体 ， 用 0.1M- 亚 铁 
氰 化 钾 溶 液 作 电 解 质 ,珠光 体 部 分 易 被 电 蚀 , 故 在 滤纸 上 
颜色 较 深 。 如 果 利 用 阴极 还 原 , 以 被 检 物 作为 阴极 ,用 铝 
等 金属 作为 阳极 ， 可 检测 金属 表面 的 锈蚀 层 。 例 如 检测 
银 合金 表面 的 硫化 物 锈蚀 层 时 ， 可 以 先后 用 0.5M 乙酸 
铝 溶液 和 1M 碳酸 钠 溶液 将 滤纸 浸 涡 后 ， 以 银 合金 做 阴 
极 , 铝板 做 阳极 进行 电 移 , 视 含 硫 量 的 多 少 ， 滤 纸 表面 会 
显 出 棕色 至 黑色 。 

电 移 谱 法 与 环 炉 技术 联 用 ， 可 半 定 量 地 测定 二 元 合 
金 的 成 分 ;与 点 滴 试 验 联 用 , 称 为 电 点 滴 分 析 法 。 

参考 书目 

H. W. Hermance and H. V. Wadlow, Physical Methods 
of Chemical Analysis, Vol. 2, Academic Press, New York, 


1951. 
( 沈 石 年 ) 


dianyong 

电泳 ”(electrophoresis) 最 初 是 指 带电 胶体 粒 
子 在 直流 电场 中 移动 的 现象 。 但 低 分 子 带 电 物 质 也 有 泳 
动 现象 ,为 了 区 别 , 后 者 曾 叫 做 离子 电泳 。 现 在 统称 电泳 。 
利用 电泳 现象 进行 物质 分 离 的 技术 也 称 电 泳 ， 本 文 专 指 
此 技术 ， 即 电泳 是 分 离 、 分 析 和 鉴定 混合 物 中 带电 粒子 
(包括 离子 ,高 分 子 多 价 电解 质 . 胶 体 粒子 ,病毒 以 至 活 细 
胞 等 ) 的 技术 。 电 泳 分 离 基于 粒子 移动 速度 的 不 同 ,不 涉 
及 电极 反应 ,虽然 电 沉积 和 电镀 等 过 程 也 有 电泳 现象 ,但 
其 主要 作用 是 电极 反应 ,所 以 不 叫 电泳 。 
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简 史 早 在 19 世纪 20 年 代 已 发 现 电泳 现象 ,但 直 
到 1937 年 , 瑞典 的 A. W. KK. 蒂 宣 利 乌 斯 才 创建 了 电泳 
技术 。 他 设计 的 电泳 仪 价格 高 而 第 重 分辨 力也 有 限 , 于 
40 年 代 末 、50 年 代 初 又 相继 发 展 了 利用 支持 物 进行 的 电 
泳 ,如 沪 纸 电泳 醋酸 纤维 素 腊 电泳、 琼脂 电泳 ,以 及 把 后 
者 与 免疫 扩散 相 结 合 的 免疫 电泳 等 .这 些 技术 设备 简单 ， 
操作 方便 ,有 较 高 的 分 辩 力 ,可 利用 染色 、 紫 外 吸收 、 放 
揣 性 和 生物 活性 测定 等 检 出 被 分 离 物 , 灵 教 度 高 ,选择 性 
强 ， 在 生化 和 临床 检验 方面 发 挥 了 巨大 作用 。50 年 代 后 
期 ,又 先后 出 现 了 淀粉 大 胶 电泳 和 诊 丙 烯 酰胺 冯 胶 电泳 。 
60 年 代 后 期 ， 瑞典 科学 家 们 又 先后 创立 了 在 分 离 原理 上 
有 新 特点 的 等 电 聚焦 和 等 速 电 沪 技术。 现在， 电泳 已 日 
益 广泛 地 应 用 于 分 析 化 学 \ 生 物化 学 、 临 床 化 学 : 食品 化 
学 .毒物 学 、 药 理学 、 酶 学 .免疫 学 .动物 学 ,植物 学 . 微 生 
物 学 .遗传 学 、 细 胞 学 以 及 分 子 生物 学 。 

原理 电荷 来 源 ”固体 和 液体 接触 时 ， 二 者 之 间 产 
生 电 位 差 ,固体 表面 带 一 种 电荷 ,周围 液体 带 反 符号 电荷 
( 称 为 双 电 层 )。 胶 体 表面 的 电荷 可 由 于 吸附 液体 中 某 种 
离子 或 其 组 成 成 分 的 相反 符号 的 电荷 不 等 量 地 进入 溶液 
而 引起 。 蛋 白质 等 则 由 于 其 本 身 具有 的 功能 团 离 解 而 带 
电 ,蛋白 质 带 有 正 负 两 种 电荷 ( 称 为 两 性 电解 质 )。 

电动 现象 ” 双 电 层 的 固定 层 和 可 移动 层 之 间 形成 的 
电位 差 ， 称 为 电动 电位 (也 称 ¢ 电位 )， 它 的 存在 引起 电 
动 现象 。 当 施加 电压 时 ， 如 液体 不 动 ， 则 粒子 运动 就 是 
电泳 。 将 固体 粒子 (如 多 孔 陶瓷 ) 固 定 , 液 体 就 会 流动 , 称 
为 电 渗 。 当 不 施加 电压 时 ,将 固体 粒子 固定 ,强迫 液体 流 
动 , 则 产生 电位 差 , 称 为 流动 电位 。 液 体 固定 时 ,使 粒子 在 
其 中 运动 也 产生 电位 差 ， 称 为 沉降 电位 。 

电泳 吉 度 “ 当 粒子 以 恒 速 泳 动 时 ， 推 动力 QE 与 阻 
力 了 相等 ，f 一 6xrnv。 电 泳 速度 为 : 

E 
0- 恒 
式 中 @ 为 净 电 荷 ! 为 电场 强度 ; 7 为 粒子 半径 ; 7 为 介 
质 粘度 。 

电泳 迁移 率 ” 也 称 消 度 ， 迁 移 率 “是 在 单位 电场 强 
度 作用 下 ,单位 时 间 内 移动 的 距离 


p= 
式 中 d 是 移动 距离 ，t 是 时 间 。 泳 动 速 度 v=d/t, 代 入 上 
式 , 得 : 
v=Ey 
在 确定 的 条 件 下 ， 某 种 离子 的 迁移 率 为 常数 ， 是 该 粒子 
的 物化 特征 性 常数 。 
有 效 迁移 率 ” 设 某 离子 成 分 的 离 解 度 ( 即 离 解 态 对 
离 解 态 与 非 离 解 态 总 和 之 比 ) 为 a。 由 于 离 解 态 与 非 离 解 
态 处 于 动态 平衡 中 ， 所 以 每 一 个 离子 可 以 看 成 是 在 a 时 
间 内 为 离 解 的 而 在 1 一 a 时 间 内 为 非 离 解 的 ,因为 只 有 在 
离 解 态 才 能 电泳 ， 所 以 有 效 迁移 率 为 ua。 
离 解 度 与 比 冲 液 PH 的 关系 ” 离 解 度 与 pH 的 关系 
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服从 赫 塞 尔 巴 赫 - 享 德 森 公式 
pH=PK,+lg Ts 


式 中 K, 为 弱酸 的 外 观 离 解 常 数 ;a 为 离 解 度 。 当 pH=pK。 
时 ，a 接近 0.5; pH 大 于 PKs 一 个 pH 单位 时 ,a 接近 
0.9; 大 出 两 个 pH 单位 时 ,a 接近 0.99, 即 99% 离 解 。 上 
式 适 用 于 阴离子 。 如 果 是 阳离子 ， 则 式 中 的 “+ "号 改 为 
“一 ”号 , pH 与 pKs 的 关系 也 倒 过 来 , 即 PH 小 于 PKs 时 
离 解 度 大 。 

离子 强度 对 电泳 的 影响 。” 当 缓冲 溶液 的 离子 强度 低 
时 , 泳 动 速度 高 , 生 热 少 ， 离子 强度 高 时 , 粒子 周围 相反 
符号 的 离子 增多 ， 使 泳 动 速度 变 慢 ， 且 生 热 多 ， 但 区 带 
较 窄 。 

电泳 生 热 问题 热 对 电泳 有 很 大 影响 。 温 度 升 高 , 迁 
移 率 和 自由 扩散 增加 ,介质 粘度 降低 。 温 度 升 高 1 度 , 迁 
移 率 约 增加 2.4%。 热 不 稳定 的 生物 材料 电泳 时 ， 要 解 
决 散热 问题 。 

综 上 所 述 ， 电 泳 移动 依赖 于 很 多 参数 ， 例 如 粒子 本 
身 的 性 质 ,包括 大 小 、 形 状 、 浓 度 、 电 荷 .水 化 程度 、 离 解 度 
等 ， 介 质 的 条 件 如 粘度 、 PH、 离子 强度 和 温度 等 ,以 及 电 
场 情 况 如 电场 强度 .电流 纯度 .电泳 时 间 等 。 在 用 支持 物 
的 电泳 中 影响 因素 更 多 ， 如 支持 物 的 吸附 作用 、 不 均一 
性 、 离 子 交 换 能 力 \ 电 渗 作 用 、 虹 吸 作用 、 热 和 蒸发 作用 
等 ,而 凝 胶 的 阻力 作用 更 为 突出 ， 它 的 分 子 第 作用 使 分 
辨 力 大 为 提高 。 

分 类 ” 按 分 高 原理 的 不 同 ， 可 分 四 大 类 (图 1): 

移 界 电泳 ”是 蒂 塞 利 乌 斯 最 初 建立 的 电泳 。 样 品 与 
载体 电解 质 在 电泳 开始 前 有 清晰 的 界面 ,电泳 过 程 中 ,不 
同 成 分 泳 动 速度 不 同 而 先后 形成 不 同 的 界面 ， 走 在 最 前 
面 的 达到 部 分 地 分 离 ， 其 他 大 部 分 重 亚 (图 1a), 相当 色 
谱 法 中 的 前 沿 分 析 。 这 种 方法 早已 不 再 使 用 。 


图 1 电泳 分 离 原 理 示 意图 


a 移 界 电泳 b 区 带电 泳 5 等 电 聚 焦 d 等 速 电泳 
L 领先 离子 T 终 末 离子 


区 带电 泳 ” 在 一 定 的 支持 物 上 ， 于 均一 的 载体 电解 
质 中 ,将 样品 加 在 靠 中 部 的 位 置 .样品 中 带 正 或 负电 荷 的 
离子 分 别 向 负 或 正极 以 不 同 速度 移动 ， 分 离 成 区 带 〈 图 
lb)。 相 当 色 谱 法 中 的 洗 脱 。 区 带电 泳 种 类 很 多 ,现在 应 
用 最 广 的 要 算 各 种 形式 的 聚 丙烯 酰胺 凝 胶 电 泳 (PAGE) 


例如 用 PAGE 作 疫 霉 分 类 研究 时 ,可 得 出 不 同 种 疫 霉 的 
凝 胶 盘 状 电泳 图 谱 ( 图 2) 。 

由 于 PAGE 的 高 分 辩 力 可 以 区 分 链 长 只 相差 一 个 核 
苷 酸 的 脱氧 核糖 核酸 (CDNA) 片 断 , 可 用 PAGE 进行 DNA 


图 2 七 种 疫 零 的 盘 状 凝 胶 电 泳 图 谱 
序列 分 析 。 例 如 , 在 这 方面 应 用 PAGE 可 得 出 花椰菜 花 
叶 病 毒 新 疆 分 离 物 (CaMV-XJ) 基 因 组 DNA 序 列 图 谱 (图 
3)。 蛋 白质 用 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) 处 理 后 再 进行 电 
泳 ,可 按 其 分 子 量 大 小 而 分 开 , 称 SDS-PAGE ,分 辩 力 也 
极 高 ,并 可 代替 超 离心 法 来 测定 蛋白 质 的 分 子 量 。 

等 电 聚 你 “分 离 图 形 (图 lc) 与 区 带电 泳 相 象 ,但 分 
离 原理 大 不 相同 。 在 正 、 负 极 小 室 分 别 加 酸 和 碱 ,中 间 放 
载体 两 性 电解 质 , 它 是 一 种 人 工 合成 的 .具有 不 同等 电 点 
的 复杂 的 混合 物 ， 并 在 电场 中 以 等 电 点 由 低 到 高 的 顺序 
从 正极 到 负极 自动 形成 pH 梯度 ， 而 被 分 离 物 质 则 各 自 
聚集 在 其 等 电 点 的 位 置 上 。 区 带 不 扩散 , 越 走 越 窄 ,因此 
分 辩 力 极 高 。 聚 焦 的 原理 是 当 两 性 电解 质 处 在 低 于 其 本 
身 等 电 点 的 环境 中 则 带 正 电 荷 ， 向 负极 移动 ， 移 动 到 了 
高 过 其 等 电 点 的 位 置 后 , 则 又 带 负 电 而 向 正极 移动 ,最 后 
必然 聚焦 在 其 等 电 点 位 置 上 不 再 移动 ， 因 此 ， 不 仅 能 分 
离 很 复杂 的 混合 物 ,还 能 同时 测 出 各 成 分 的 等 电 点 最初 
是 在 直立 柱 中 进行 ， 加 蔗糖 造成 密度 梯度 以 保持 分 离 的 
区 带 不 再 混合 ， 现 在 多 用 聚 丙 
料 酰 胺 凝 胶 (PAG) 进 行 ， 也 
可 以 用 琼脂 糖 凝 胶 。 凝 胶 形 状 
多 采用 薄 层 ,也 有 用 细 柱 的 , 近 
年 来 向 超 薄 层 和 小 型 化 发 展 。 
因 超 薄 层 散热 效果 好 ， 小 型 化 
距离 短 (3 厘米 ) ， 可 提高 场 强 
(高 达 800 伏 /厘米 ) ,缩短 时 间 
(10 分 钟 ), 提高 分 辩 力 。 例 如 
用 超 薄 层 ( 厚 50 微米 ,长 20 厘 
米 ) 凝 胶 分 离 某 真 菌 酶 制剂 ,可 
分 出 120 多 条 带 ， 如 把 空白 算 
上 可 达 200 条 带 (图 4)。 

等 速 电泳 ”在 两 个 电极 室 
中 分 别 含有 与 被 分 离 离子 符号 


相同 的 先行 离子 (迁移 率 最 大 ) 和 终止 离子 (迁移 率 最 
小 )， 样品 在 中 间 , 全 电泳 系统 中 均 有 相同 的 对 立 离子 。 
电泳 达到 平衡 后 ， 各 离子 区 带 按 迁 移 率 大 小 顺序 先后 排 
列 ， 并 保持 一 定 的 浓度 比例 等 速 前 进 (图 1d), 相当 色谱 
法 中 的 置换 。 
入 光电 站 的 怕 理 是 芭 下 衬 尔 劳 第 和 2t 该 公式 说 明 

相 邻 区 带 中 两 离子 的 浓 : 

C1 _ Hi(Wz+4*) 

cz AAA 十 人 zt) 
式 中 cz、cz 为 电泳 平衡 
后 两 相 邻 区 带 中 阴离子 
的 浓度 ; 司 、Az 分 别 代 
表 该 两 离子 的 迁移 率 ; 
4+ 代表 对 立 离 子 的 迁 
移 率 。 由 于 在 一 定 条 件 
下 迁移 率 是 常数 ， 两 个 
浓度 之 比 也 是 常数 。 如 
果 开 始 时 不 符合 此 比 
值 ， 则 它 会 自动 调整 到 
此 比值 ， 也 就 是 起 始 浓 
度 高 的 会 逐渐 稀释 而 区 
带 变 宽 ,反之 区 带 变 罕 。 
这 个 公式 在 实际 电泳 中 
导致 以 下 五 个 主要 后 
果 : @ 各 种 离子 依 迁 移 Be ,he 
率 大 小 顺序 先后 排列 ， 图 3 花椰菜 花 叶 病毒 新 疆 
罪 列 位 车 是 其 定性 大 。。 分 雇 帮 示 因 组 了 NA 序列 
数 ; @ 区 带宽 度 是 其 定量 参数 ;人 @@ 加 入 间隔 离子 使 相 邻 
区 带 分 开 ， 可 以 提高 分 辨 力 ， 能 达到 分 离 、 纯 化 制备 的 
目的 ，@ 各 离子 区 带 的 浓度 和 比 电 导 率 按 先 后 顺序 依次 
递减 ,而 场 强 .温度 和 p 互 则 依次 递增 , 均 呈 人 台阶 状 ( 图 5)。 
用 下 表 可 以 说 明 上 述 现象 。 

用 ci, cz 代表 两 种 离子 或 其 浓度 ， 


已 知 W 之 p,， 故 


图 4 真菌 粗 族人 制剂 超 薄 层 (50 微米 ) 凝 胶 等 电 聚 焦 和 光 密 度 扫描 图 谱 


比 电导 率 


图 5 等 速 电泳 分 离 区 带 特性 示意 图 
ITr、Uo、UaB、UA、Uz 为 分 离 区 带 特性 


电泳 方向 一 > 


离子 (浓度 ) 
迁移 率 
场 强 


ci 离子 速度 大 ， 走 在 前 面 ,因为 cz 离子 速度 小 ,可 以 设 
想 若 cz 暂时 跟 不 上 去 ， 则 形成 一 个 离子 稀薄 区， 电阻 
加 大 。 租 通过 两 区 带 的 电流 是 恒定 的 ， 根 据 欧 姆 定律 ， 
I=E/R。R 加 大 ,也 加 大 , 故 E>>E,。E; 的 加 大 使 区 带 
2 中 的 cz 速度 加 大 (等 于 Ex), 立即 赶 上 区 带 1 中 的 
ci 离子 ，c7 的 迁移 率 虽 大 ,但 因 E， 小 ,其 速度 等 于 En。 
平衡 时 也 由 = 了 By 即 等 速 前 进 。 若 ci 扩散 入 区 带 2 中 ， 
则 因 也 大 ， 速 度 加 大 ， 而 又 回 到 区 带 1 中 。 若 c2 扩展 
到 区 带 1 中 ， 则 因 E, 小 而 速度 减 小 又 回 到 区 带 2 中 ,所 
以 两 种 离子 始终 能 保持 清晰 的 界面 ， 并 等 速 前 进 。 ， 
等 速 电泳 可 在 毛细 管 中 或 凝 胶 中 进行 ， 分 析 蛋 白质 
时 可 用 载体 两 性 电解 质 作 间隔 离子 。 检 测 方法 可 用 紫外 
吸收 、 测 温度 或 温差 值 (图 6)。 分 析 人 血清 时 ,30~40 分 
钟 可 直接 得 出 结果 ,用 来 作 临 床 检验 是 很 有 利 的 (图 7)。 


T L 
紫外 吸收 | 


让 电位 可 度 | 


温度 或 电位 梯度 微分 | WE PR 


图 6 等 速 电 泳 检测 方法 


展望 ”电泳 技术 正 向 高 分 辨 力 和 微量 化 发 展 。 新 发 
展 的 双向 电泳 (2DE) 就 是 把 不 同 电 泳 方法 结合 起 来 ， 例 
如 把 按 等 电 点 分 离 的 PAGIF 和 按 分 子 量 分 离 的 SDS- 
PAGE 结合 进行 ?DE 分 析 , 分 辨 力 可 大 大 提高 ,因为 难得 
有 两 种 蛋白 质 等 电 点 和 分 子 量 均 相同 。 人 纤维 母 细胞 的 
蛋白 质 用 2DE 可 分 离 出 2 500~3 000 种 成 分 。 如 果 用 前 
述 的 超 薄 层 PAGIF 进行 2DE 分 析 ， 则 其 潜力 可 分 离 数 
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万 个 蛋白 质 。 最 近 又 发 展 了 银 染 色 技术 ， 其 灵敏 度 与 放 
射 自 显影 相当 ， 还 可 以 配合 计算 机 分 析 图 谱 , 效 率 更 高 。 
双向 电泳 可 以 获得 蛋白 质 的 全 信息 ， 不 仅 在 生物 基础 学 


让 避税 


骨髓 净 ，M 蛋 白 增加 
图 7 病人 血清 等 速 电 泳 图 江 


科 ( 如 细胞 生物 学 .遗传 学 .胚胎 发 育 和 系统 发 育 等 ) 的 研 
究 中 起 重要 作用 ， 在 临床 诊断 中 也 可 用 以 查 出 由 于 某 一 
蛋白 质 改变 而 引起 的 疾病 ， 在 遗传 病 和 癌变 诊断 中 有 可 
能 发 挥 重要 作用 。 ( 张 树 政 ) 


dianzi-dianzl shuanggongzhen 

电子 -电子 双 共 振 (electron-electron double 
resonance) 在 垂直 静 磁 场 HH 的 方向 ,施加 两 个 微 
波 电 磁场 ，@ 较 弱 的 微波 电磁 场 ， 激 发 电子 从 能 级 2 向 
能 级 3 跃迁 ， 不 致 于 饱和 ; @ 强 的 微波 电磁 场 ， 激 发 电 


` 子 从 能 级 1 向 能 级 4 跃迁 ， 使 达到 饱和 ， 从 而 导致 能 级 


4 的 电子 转移 至 能 级 3, 以 观察 反映 2~>3 跃迁 的 电子 自 

旋 共 振 信号 强度 的 变化 , 故 称 为 电子 -电子 双 共 振 。 它 与 
电子 - 核 双 共振 不 同 之 处 是 不 涉及 核 的 跃迁 ,并 且 观 察 的 
与 电子 自 旋 共 振 有 关 的 能 级 和 未 观察 的 跃迁 能 级 之 间 无 
共享 的 公共 能 级 。 ( 徐 广 备 ) 


dianzi gouxing 
电子 构 型 (electronic configuration) ”又 称 
电子 组 态 。 是 原子 .离子 或 分 子 的 电子 状态 的 一 种 标志 。 
按照 量子 力学 的 轨道 近似 法 , 原子、 离子 或 分 子 中 的 每 一 
个 电子 被 认为 各 处 于 某 自 旋 和 轨道 的 状态 。 体 系 中 全 体 
电子 所 处 的 自 旋 和 轨道 的 总 体 ， 构 成 了 整个 体系 的 电子 
构 型 。 

原子 的 电子 构 型 ”原子 中 每 个 电子 的 能 量 要 用 它 所 
处 的 轨道 的 主 量子 数 n 和 和 角 量子 数 ! 来 代表 。 ?7 是 整数 。 
通常 把 ”相同 的 轨道 称 为 属于 同一 壳 层 。 从 距离 核 最近 
的 壳 层 向 外 数 ,把 壳 层 依次 编号 为 :1、2、3、4、5.67、……， 分 
别 用 符号 K、L、M、N、O、P.Q、… 表 示 。n 越 小 , 离 核 愈 近 ， 
壳 层 上 的 电子 的 能 量 愈 低 。 属 于 同一 主 量子 数 n 的 电子 ， 


其 轨道 角 动 量 可 以 是 0、MIi.(1+1)h.M2.(2+1)h、…、 


Nn 一 1)[(n 一 1)+1Jh， 分 别 用 角 量 子 数 1 等 于 0、1、 
2、…、(nn 一 1) 表 示 , 记 为 s.p、d、f.8、…。 例如 同属 于 n= 


3, 1=0、1 和 2 的 轨道 , 分 别称 为 3s、3p 和 3d 轨 道 。 
1 愈 小 表示 电子 轨道 运动 的 能 量 愈 小 。 角 量子 数 为 1 的 
轨道 内 含有 2(21+1) 个 轨道 。 所 以 s.p、d 和 轨道 内 分 
别 含 有 2、6、10 和 14 个 轨道 。 由 此 推算 : 主 量 子 数 为 
nn 的 壳 层 中 轨道 的 总 数 为 ， 


20214+1)=2[1+3+5+.…+(2n—1)] 
“= 


=2[(2n—1)+1]3 =2n 


即 n=1、2、3、4… 的 壳 层 内 分 别 含有 2、8、18、32、…: 个 轨 
道 。 因 此 ， 原 子 体系 的 状态 可 以 用 其 中 全 体 NN 个 电子 的 
量子 数 n 和 7 的 集合 (hh、 mzl,、…、nwlw) 来 表示 ,这 个 
集合 就 称 为 原子 的 电子 构 型 。 

原子 中 轨道 的 能 量 大 小 依次 为 ， 

ls<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d 

<5p<6s<4f<5d<6p<7s<5f<6d.… 

根据 泡 利 不 相 容 原理 ， 每 个 轨道 上 最 多 容纳 一 个 自 旋 平 
行 的 电子 。 根 据 能 量 最 低 原理 ， 电 子 倾向 于 先 占有 能 量 
最 低 的 轨道 。 又 根据 洪 德 规则 ， 能 量 相 等 的 轨道 上 若 自 
旋 平行 的 电子 数 最 多 时 整个 体系 的 能 量 最 低 。 根 据 这 三 
个 原理 向 轨道 填 入 电子 ,得 到 的 原子 总 能 量 最 低 , 即 基态 
原子 。 例 如 铝 原子 核 外 , 当 其 1s、2s、2p、3s 和 3p 轨道 上 
分 别 填 入 2 个 .2 个 .6 个 .2 个 和 1 个 电子 时 ,为 铝 原子 基 
态 , 因此 铝 原子 基态 的 电子 构 型 为 1s*2s?2p53s?3p!。 实 际 
上 除 最 外 层 (n=3 的 轨道 ) 之 外 , 它 完全 与 元 素 周 期 表 上 
前 一 周期 未 的 惰性 气体 氛 的 电子 构 型 1s?2s*2ps 相 同 ， 所 
以 铝 原子 基态 的 电子 构 型 又 可 简单 记 为 [NeJ3s?3p!。 正 
三 价 铝 离子 (AB+) 的 电子 构 型 与 氛 原 子 相同 。 

分 子 的 电子 构 型 ”分 子 体系 的 电子 状态 也 可 以 用 全 
体 电子 所 处 的 单 电子 轨道 的 总 体 来 表示 。 以 异 核 双 原 子 
分 子 NO 为 例 : 分 子 轨道 按照 它 在 分 子 轴 向 上 没有 节 面 、 
有 一 个 节 面 或 有 二 个 节 面 而 分 别称 为 o、z 或 8 分 子 轨 
道 。 各 类 分 子 轨 道内 , 按 能 量 次 序 由 低 向 高 排列 编号 (如 
lo0、20、30、40…, 和 1nx、2x、37.…)。 每 个 0 分 子 轨道 内 含 
有 2 个 电子 ，z 分 子 轨道 内 有 4 丫 电子 ……。 再 按照 上 
述 的 泡 利 不 相 容 原理 、 能 量 最 低 原 理 和 洪 德 原则 ,将 原先 
氮 原 子 的 7 个 电子 和 和 氧 原子 的 8 个 电子 ( 共 15 电子 ) 填 
入 分 子 轨道 ,并且 按 分 子 轨道 的 能 量 次 序 由 低 向 高 写 出 : 

(10)?(20)?(30)*(40)?(17)*(50)?(27)! 

这 就 是 NO 分 子 的 电子 构 型 。 实际 上 分 子 轨 道 1g 和 2c 
上 的 电子 仍 在 原 有 的 原子 核 周围 ， 本 质 还 是 氨 原 子 和 氧 
原子 上 的 KK 层 (n=1) 电 子 ， 故 NO 分 子 的 电子 构 型 又 可 


写 为 KK(30)?(40)?(17)‘(50)?(2n)!1, ( 陈 教 伯 ) 
dianzi guangpu 
电子 光谱 (electronic spectra) ”由 分 子 中 的 


电子 能 级 之 间 的 跃迁 所 产生 的 一 种 光谱 。 它 包括 吸收 光 
谱 、 发 射 光谱 和 反射 光谱 等 ， 但 研究 较 多 和 应 用 较 广 的 
是 吸收 光谱 ,图 中 示 出 双 原 子 分 子 的 电子 吸收 光谱 。 电 子 


吸光 度 : 


肥 原 子 分 子 的 电子 吸收 光谱 


光谱 出 现在 远 紫 外 .可 见 及 近 红 外 光谱 区 ,而 多 数 在 紫外 
可 见 区 ,所 以 也 称 紫 外 -可 见 光 谱 。 分 子 吸收 或 发 射 的 光 
频率 v 与 分 子 中 的 能 级 间 存 在 着 以 下 关系 ， 
AE=hy 

式 中 为 普 朗 克 常 数 。 

分 子 在 电子 跃迁 过 程 中 会 伴随 有 振动 和 转动 能 级 的 
变化 。 分 子 的 电子 发 射 光谱 还 有 荧光 光谱 和 磷 光 光谱 等 。 

( 李 师 蕉 ) 

dianzi-he shuanggongzhen 
电子 - 核 双 共振 ”(electron-nuclear double 
resonance) 以 具有 一 个 未 耦 电子 (电子 角 动 量 量 
子 数 s 为 1/2) 和 一 个 核 ( 核 自 旋 量子 数 工 为 1/2) 的 体 
系 为 例 , 它 在 静 磁 场 HH 中 有 如 图 所 示 的 1.2、3、4 四 个 能 
级 ,分 别 以 m,= 土 1/2 和 mmz= 士 1/2 来 标识 , 式 中 m* 和 
mz 为 电子 自 旋 和 核 自 旋 的 磁 量 子 数 。 


17 2 1/2 4 


lJ/2 < 3 


-72 =1}2 2 


A 1 
一 个 未 辜 电 子 和 一 个 核 在 静 磁场 中 的 能 级 


在 电子 - 核 双 共 振 中 ， 在 垂直 静 磁场 H 的 方向 另 加 
两 个 辐射 电磁 场 ， GD 频率 为 v。 的 强 微波 电磁 场 ,用 来 激 
发 电子 从 能 级 1( 或 2) 至 能 级 4( 或 3) 的 Am,=1 和 
Amzr=0 的 跃迁 ,使 出 现 部 分 饱和 状态 ,此 时 ,处 于 能 级 1 
(或 2) 与 4 (或 3) 的 电子 数 相等 ， 电 子 自 旋 共 振 信 号 极 
弱 ; @ 用 频率 为 w 的 射频 电磁 场 激 发 核 从 能 级 1( 或 3) 
至 能 级 2( 或 4) 的 Am,=0 和 Amz=1 的 跃迁 ,使 处 于 能 
级 4( 或 2) 的 电子 数 比 能 级 1( 或 3) 为 多 ， 以 观察 电子 自 
旋 共 振 信号 强度 的 变化 , 故 称 为 电子 - 核 双 共振 。 它 既 不 
同 于 电子 自 旋 共振 ， 又 有 别 于 核磁 共振 。 其 用 途 是 简化 
复杂 的 电子 自 旋 共振 谱 以 求 超 精细 分 裂 常数 及 其 符号 。 

( 徐 广 务 ) 
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dianzl tanzhen X shexian welqu fenxl 

电子 探 针 X 射线 微 区 分 析 (electron probe 
X-ray microanalysis) 用 聚焦 极 细 的 电子 束 论 
击 固体 试 样 的 表面 并 根据 微 区 内 所 发 射出 X 射 线 的 波长 
(或 能 量 ) 和 强度 进行 定性 和 定量 分 析 的 方法 ,简称 电子 
探 针 。 

简 史 1942 年 J. 希 勒 首先 描述 了 电子 探 针 的 工作 
原理 。1949 年 R. 卡 斯 塔 因 在 XX 射线 衍射 专家 A. 吉 尼 
尔 的 指导 下 ,把 电子 显微镜 \ 葡 射线 分 光 计 和 人 金 相 显 微 镜 
加 以 改造 和 组 合 ， 制 成 一 台 实 验 型 仪器 ,并 于 1951 年 发 
表 论 文 介 绍 这 一 发 明 。1958 年 法 国 卡 默 卡 公司 试制 成 第 
一 台 定 点 式 商品 仪器 .扫描 型 电子 探 针 是 在 1956 年 由 英 
国 卡 文 迪 什 和 实验 室 的 V. E. 科斯 莱特 和 了 P. 丹 坎 布 研制 
成 的 , 1960 年 英国 剑桥 仪器 公司 正式 生产 商品 仪器 。 

仪器 ”主要 组 成 部 分 ( 见 图 ) 为 ，@ 电 子 光学 系统 ， 
其 功能 是 产生 电子 并 使 它 聚 焦 于 试 样 表面 ,由 电子 枪 ,两 
节 ( 或 三 节 ) 透 镜 和 扫描 线圈 组 成 。@ 样 品 室 ， 有 放置 试 
样 的 样品 座 ,并 通过 移动 机 构 把 待 测 点 置 于 电子 束 之 下 。 
@@ 光 学 显微镜 ,具有 反光 照明 装置 或 加 有 透 光照 明 装置 ， 
用 于 选择 待 测 区 和 观察 电子 束 帮 击 试 样 。@X 射线 分 光 
计 ， 分 辨 不 同 波长 (或 能 量 ) 的 特征 。X 射线 分 光 可 用 晶 
体 衍 射 法 或 能 谱 法 。 晶 体 衍射 谱 仪 主要 由 分 析 晶 体 和 探 
测 器 组 成 ,能 谱 仪 的 核心 是 锂 漂移 硅 探 测 器 。@ 计 数 、 记 
录 系 统 ， 主 要 包括 放大 器 、 脉 冲 幅 度 分 析 器 、 计 数 率 计 、 
定 标 器 、 记 录 仪 和 电 传 打字 机 。@ 图 象 显示 系统 ， 由 两 
个 荧光 屏 分 别 用 于 图 象 显示 和 照明 。@ 电 源 和 真空 系统 ， 
电源 包括 稳 压 电源 、 高 压 电 源 、 直 流 电 源 和 透镜 电源 。 由 
机 械 泵 和 油 扩 散 泵 构成 的 真空 系统 使 电子 光学 系统 、 样 
品 室 和 XX 射线 分 光 计 处 于 高 真空 状态 。@ 电 子 计算 机 。 


i 
| 泊 
2 | 19 
0 Bua 
| | 和 | 
> | | .T= 
S | 23 | 
时 本 
电子 探 针 射线 微 区 分 析 仪 的 基本 结构 


1 电子 枪 2 会 聚 透镜 3 扫描 线圈 4 物镜 5 光学 显 

微 镜 6 试 样 7 分析 晶体 8 XX 射线 探测 器 9 反 向 散 

射电 子 检测 器 “10 二 次 电子 检测 器 。 11 样品 电流 检测 

器 12 真空 系统 13 高 压 发 生 器 和 灯丝 电源 14 扫描 

发 生 器 ”15 透镜 电源 16 放大 器 17 脉冲 幅度 分 析 器 

18 显 象 装置 ”19 计数 率 计 20 记录 仪 21 定 标 器 
22 电子 计算 机 23 电 传 打字 机 
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特点 和 功能 @ 可 直接 在 磨 光 的 试 样 表面 随意 选 
点 ， 最 小 分 析 体 积 约 1 立方 微米 ,基本 上 不 损伤 试 样 。@ 
可 分 析 元 素 周期 表 中 皱 至 铀 的 所 有 元 素 。 定 量 分 析 的 相 
对 误差 通常 低 于 士 2 多 ， 常 规 分 析 的 检 出 限 为 0.05 一 
0.01% 。@ 利 用 元 素 的 XX 射线 强度 变化 曲线 和 图 象 及 等 
值 线 图 可 研究 元 素 的 分 布 状况 。@ 利 用 二 次 电子 图 象 \ 反 
向 散射 电子 图 象 和 样品 电流 图 象 可 显示 试 样 表面 形 貌 和 
组 成 的 变化 。@ 可 观察 试 样 的 电子 荧光 并 进行 某 些 蝇 体 
化 学 研究 。 

应 用 在 金属 学 上 ， 用 于 测定 合金 .金属 间 化 合 物 、 
偏 析 、 夹 杂 和 脱 溶 物 的 组 成 ， 研 究 结晶 过 程 中 原子 的 迁 
移 , 了 解 杂 质 或 合金 原子 在 晶 界 . 亚 晶 界 和 晶 粒 内 部 的 分 
配 ,考察 金属 在 气相 或 液 相 介 质 中 腐蚀 和 和 氧化 的 机 理 , 测 
定金 属 渗 层 、 镀 层 厚度 和 组 成 ,观察 试 样 中 元 素 的 分 布 。 

在 岩石 和 矿物 学 方面 ， 可 用 于 鉴定 微粒 矿物 和 细小 
包 体 ， 研 究 矿 物 内 部 的 化 学 均匀 性 和 元 素 的 地 球 化 学 特 
性 ， 为 找 矿 探矿 、 解 决 矿产 的 评价 和 综合 利用 、 改 进 选 
矿 治 金 流程 以 及 促进 地 质 理论 的 发 展 发 挥 重要 作用 。 现 
在 每 年 用 电子 探 针 分 析 发 现 的 新 矿物 占 总 数 的 一 半 以 
上 ， 对 于 铂 族 矿物 的 鉴定 更 是 一 个 重大 突破 。 电 子 探 针 
引入 地 质 学 所 引起 的 变革 完全 可 与 偏光 显微镜 相 媲 美 。 
电子 探 针 还 为 月 岩 、 陨 石和 宇宙 尘 的 研究 提供 了 宝贵 资 
料 。 可 以 说 ， 没 有 电子 探 针 的 应 用 ， 目 前 不 可 能 对 月 岩 
有 如 此 详尽 的 了 解 。 

在 材料 科学 方面 ,已 普遍 用 于 分 析 研 究 微 电 子 元 、 器 
件 中 的 杂质 和 缺陷 ， 进 行 产品 质量 检查 ， 指 导 工艺 的 改 
进 。 在 化 工 方面 ， 用 于 对 催化 剂 . 颜 料 和 腐蚀 物 的 分 析 。 
在 医学 和 生物 学 方面 ， 用 于 分 析 人 类 和 生物 的 骨骼 、 牙 
齿 、 硅 肺 、 肾 结石 、 头 发 等 ， 以 及 跟踪 毒性 元 素 在 生物 
体 中 的 分 布 。 在 大 气 科 学 方面 ， 用 于 逐 粒 测定 飘 尘 的 成 
分 ， 以 研究 大 气 环流 和 污染 源 。 ( 李 德 妨 ) 


dianzl xianweljing 
电子 显微镜 (electron microscope) 利用 电 
子 束 照明 ， 经 电磁 或 静电 透镜 聚焦 ， 以 得 到 物体 高 放大 
倍数 显 微 像 的 设备 。 电 子 的 加 速 电压 一 般 为 100 一 200 二 
伏 ， 相 应 电子 波长 为 0.037 一 0.025 埃 , 约 为 可 见 光波 长 
的 十 万 分 之 一 。 所 以 电子 显微镜 (以 下 简称 电镜 ) 的 分 辨 
本 领 比 光 学 显微镜 高 得 多 。 第 一 台电 镜 制 于 1931 年 ,其 
结构 与 普通 光学 显微镜 相似 ， 为 透射 电镜 。60 年 代 末 发 
展 了 扫描 电镜 。70 年 代 从 透射 电镜 发 展 出 超 高 压 电 镜 和 
高 分 辨 电镜 ， 并 把 透射 和 扫描 电镜 技术 结合 起 来 ， 再 加 
上 微 区 成 分 分 析 技 术 ， 发 展 成 分 析 电 镜 。 

连 射 电镜 主体 由 电子 枪 、 育 光 镜 、 试 样 室 、 物 镜 、 
中 间 镜 、 投 影 镜 、 观 察 室 和 照相 室 组 成 。 这 些 部 件 都 置 
于 真空 中 。 透 镜 多 为 电磁 式 。 从 电子 枪 发 出 的 电子 束 经 
聚 光 镜 缩小 后 ， 照 射 在 薄膜 试 样 上 ， 试 样 厚度 一 般 小 于 
1 000 埃 , 电 子 束 穿 过 试 样 后 ， 一 方面 在 物镜 的 像 平面 上 
形成 物体 的 放大 像 ， 另 一 方面 在 物镜 的 后 焦 面 上 形成 电 


子 衍射 图 。 调 节 中 间 镜 的 电流 ， 可 任 选 物体 的 像 或 电子 
衍射 图 来 进行 放大 ， 经 投影 镜 再 次 放大 中 间 镜 像 平面 上 
的 放大 像 ， 最 终 的 放大 像 落 在 观察 室 的 荧光屏 或 照相 底 
板 上 。 试 样 室 一 般 装 有 倾 转 台 ， 用 以 改变 试 样 相 对 于 入 
射电 子 束 的 方位 ， 并 可 装配 加 热 、 冷 却 和 拉 伸 等 各 种 试 
样 台 。 在 观察 室 下 方 可 以 安装 摄像 管 ， 再 连接 到 电视 屏 
幕 和 录 相 装置 上 , 作 各 种 试验 的 动态 观察 。 

透射 电镜 中 的 成 像 机 制 大 体 上 可 分 为 三 类 ， 它 们 相 
应 于 吸收 衬 度 像 、 衍 射 衬 度 像 和 相位 衬 度 像 。 当 电子 束 
穿 过 薄膜 试 样 时 ， 膜 上 各 处 的 质量 厚度 不 一 ， 对 电子 的 
散射 能 力 各 异 。 质 量 厚度 大 的 地 方 对 电子 的 散射 角 大 , 反 
之 亦 然 。 这 样 ， 物 镜 后 焦 面 上 的 光 盖 就 把 散射 角 大 的 电 
子 吸收 掉 ， 使 像 上 出 现 衬 度 。 如 此 形成 的 像 称 为 吸收 衬 
度 像 ， 它 能 反映 出 试 样 内 部 的 显 微 组 织 。 早 期 的 透射 电 
镜 只 能 观察 吸收 衬 度 像 。 对 于 大 块 固 体 材料 ， 只 好 用 有 
机 材料 把 固体 表面 的 形 貌 复制 下 来 ， 做 成 表面 复 型 。 复 
型 的 电子 显 微 像 能 反映 出 固体 表面 的 形 貌 。50 年 代 中 期 
发 展 了 能 间接 地 提供 晶体 缺陷 信息 的 衍射 衬 度 像 ， 简 称 
衍 衬 像 。 衍 衬 像 是 用 晶体 的 衍射 电子 束 或 透射 电子 束 成 
像 ， 像 衬 度 源 于 电子 衍射 波 ( 或 透射 波 ) 振 幅 的 变化 。 电 
子 束 被 薄 晶 体 试 样 衍射 后 ， 试 样 下 表面 不 同 地 点 的 衍射 
波 振幅 (及 强度 ) 分 布 对 应 于 晶体 各 部 分 不 同 的 衍射 能 
力 。 当 晶体 中 存在 缺陷 时 ， 缺 陷 区 域 的 衍射 能 力 不 同 于 
完整 区 域 ， 使 各 衍射 波 ( 从 而 使 透射 波 ) 的 振幅 (及 强度 ) 
分 布 不 均 习 ， 反 映 出 晶体 缺陷 分 布 的 情形 。 这 就 是 衍 衬 
像 成 像 机 制 的 简单 原理 。 衍 衬 像 的 发 展 还 使 透射 电镜 增 
添 了 进行 电子 衍射 观察 的 功能 ， 于 是 使 原来 互 不 相干 地 
发 展 着 的 两 个 学 科 一 一 电子 显 微 学 和 电子 衍射 一 一 汇合 
起 来 。 当 试 样 薄 至 100 埃 以 下 时 , 电子 穿 过 试 样 后 , 波 振 
幅 变化 甚 微 ， 可 忽略 不 计 。 此 时 像 的 衬 度 源 于 电子 波 的 
相位 变化 ， 形 成 的 像 称 相位 衬 度 像 。 

除 电 子 显 微 像 外 ， 利 用 透射 电镜 还 可 以 观察 电子 衍 
射 图 、 如 高 分 辨 衍射 、 选 区 衍射 、 微 区 衍射 和 会 聚 束 衍 
射 等 。 

超 高 压 电 镜 和 高 分 辨 电镜 ”透射 电镜 的 加 速 电压 一 
般 为 100 或 200 干 伏 。 试 样 厚度 不 能 超过 数 干 埃 ， 为 了 
观察 厚 试 样 ， 发 展 了 加 速 电 压 达 1 000 于 伏 的 超 高 压 电 
镜 ， 使 观察 试 样 可 厚 达 数 微米 。 超 高 压 电 镜 的 结构 与 一 
般 透 射电 镜 相 似 ， 只 是 尺寸 大 得 多 。 

高 分 辨 电镜 一 般 指 具有 厚 尺 度 分 辨 本 领 的 透射 电 
镜 ， 用 来 观察 很 薄 试 样 的 相位 衬 度 像 。 晶 体 的 相位 衬 度 
像 可 分 为 点 阵 像 和 结构 像 。 点 阵 像 只 反映 出 晶体 结构 沿 
电子 束 入 射 方向 投影 的 周期 ;结构 像 上 则 还 直观 可 见 原 
子 或 原子 团 ,是 直接 观察 晶体 结构 和 缺陷 的 有 力 手段 。 提 
高 电镜 分 辨 率 的 途径 有 二 ， 一 是 改善 物镜 极 鞭 质量 ， 二 
是 提高 电子 的 加 速 电压 。 一 般 的 高 分 辨 电镜 基于 前 一 途 
径 。 二 者 兼用 的 电镜 称 超 高 压 高 分 辩 电 镜 。 

扫描 电镜 “电子枪 发 射出 的 电子 束 班 经 聚 光 镜 缩小 
到 几 十 埃 后 ,用 偏转 系统 使 电子 束 在 试 样 表面 上 扫描 。 电 


子 束 与 试 样 表面 作用 后 ， 激 发 出 次 级 电子 ， 经 探测 器 收 
集 ， 放 大 器 放大 ， 调 制 一 个 同步 扫描 的 显像管 亮度 ， 形 
成 图 像 。 四 凸 不 平 的 试 样 表面 各 处 与 入 射电 子 束 有 不 同 
的 夹 角 。 夹 角 愈 大 ， 电 子 束 激发 出 的 次 级 电子 愈 少 ,在 
像 上 就 显得 愈 暗 ,反之 就 显得 愈 亮 。 由 此 产生 黑白 分 明 、 
有 立体 感 的 图 像 。 像 的 放大 倍数 等 于 显像管 上 扫描 幅度 
与 试 样 上 电子 束 扫描 幅度 之 比 。 扫 描 电 镜 的 分 辨 本 领略 
大 于 电子 束 斑 直径 。 目 前 ， 扫 描 电 镜 的 分 辨 本领 一 般 为 
60 一 100 埃 。 在 扫描 电镜 中 , 除 次 级 电子 外 , 还 可 用 其 他 
信号 成 像 。 背 散射 电子 在 试 样 内 经 多 次 散射 再 从 试 样 
表面 穿 出 的 入 射电 子 ) 所 成 的 像 可 用 来 识别 原子 序数 的 
差异 。 标 识 X 射 线 所 成 的 像 可 提供 元 素 分 布 情况 。 电 子 
束 诱导 电流 和 阴极 荧光 可 用 来 检验 半导体 器 件 。 电 子 沟 
道 图 可 用 来 测定 晶体 的 取向 。 

在 扫描 电镜 的 发 展 前 期 曾 同 时 发 展 起 电子 探测 束 ， 
它 是 一 种 微 区 成 分 分 析 装 置 。 其 原理 是 利用 微小 的 电子 
束 斑 激 发 试 样 的 标识 多 射线， 经 晶体 分 光 后 再 测定 试 样 
的 成 分 。 后 来 ， 扫 描 电 镜 也 大 都 带 有 微 区 成 分 分 析 的 装 
置 。 现 在 的 商品 扫描 电镜 中 ， 有 一 类 是 侧重 于 作 微 区 成 
分 分 析 用 的 ， 这 类 扫描 电镜 已 逐渐 取代 了 单独 进行 微 区 
成 分 分 析 的 电子 探测 束 。 扫 描 电镜 中 进行 X 射 线 微 区 成 
分 分 析 的 装置 有 两 类 : 一 类 是 和 射线 波谱 分 析 仪 ， 它 与 
过 去 的 电子 探测 束 相似 ， 特 点 是 借助 布 喇 格 定律 ， 利 用 
晶体 分 光 ， 另 一 类 是 和 射线 能 谱 分 析 仪 ， 它 利用 锂 漂移 
硅 探 测 器 进行 能 量 分 光 , 探测 器 中 产生 的 电子 - 空 穴 对 与 
入 射 光 子 能 量 成 正比 。 波 谱 仪 的 波长 分 辩 率 高 ， 能 探测 
原子 序数 > 5 的 所 有 元 素 ， 不 足 之 处 是 一 个 谱 仪 一 次 只 
能 测定 一 种 标识 XX 射线 。 能 谱 仪 则 可 同时 测定 试 样 中 发 
出 的 全 部 能 量 高 于 数 百 电 子 伏 的 标识 和 射线 ， 但 能 量 分 
辩 率 差 ， 目 前 只 能 分 析 原 子 序数 之 11 的 元 素 。 

分 析 电 镜 集中 了 透射 和 扫描 电镜 的 功能 。 它 的 特 
点 是 可 以 在 试 样 的 同一 个 微小 区 域内 进行 电子 显 微 像 观 
察 、 电 子 衍射 观察 以 及 成 分 分 析 。 分 析 电 镜 的 结构 是 在 
一 般 透 射电 镜 的 基础 上 加 上 扫描 附件 和 X 射线 能 谱 仪 。 
近来 双 加 上 了 电子 能 量 损 失 谱 仪 。 电 子 能 量 损失 谱 分 为 
电离 损失 谱 、 扩 展 电离 损失 谱 精细 结构 和 等 离子 体 激 元 
损失 谱 。 电 离 损 失 谱 可 用 于 成 分 分 析 ， 它 基于 透射 电子 
激发 试 样 中 原子 内 层 电子 而 引起 的 能 量 损失 ， 特 点 是 可 
以 分 析 碳 、 氮 、 氧 等 轻 元 素 ， 探 测 极限 低 ， 空 间 分 辩 率 
高 ， 已 逐渐 发 展 为 分 析 电 镜 中 的 常规 方法 。 电 离 损 失 谱 
有 时 有 几 十 至 几 百 电子 伏 的 起 伏 ， 称 扩展 电离 损失 谱 精 
细 结 构 ， 它 和 扩展 买 射线 吸收 精细 结构 谱 相 类 似 ， 可 以 
从 中 得 到 有 关 原 子 近邻 位 置 和 数目 的 信息 。 等 离子 激 元 
损失 谱 则 可 用 来 测定 价 电子 的 浓度 。 ( 李 方 华 ) 


dianzi xiaoying 

电子 效应 (electronic effect) 在 大 多 数 反 应 
中 ， 由 于 取代 基 ( 与 氨 原 子 相 比 ) 倾 向 于 给 电子 或 是 吸 电 
子 ， 使 分 子 某 些 部 分 的 电子 密度 下 降 或 上 升 ， 使 反应 分 
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子 在 某 个 阶段 带 有 正 电荷 (或 部 分 正 电荷 ) 或 负 电荷 (或 
部 分 负电 荷 ) 的 效应 。 

电子 效应 可 以 通过 多 种 方式 传递 ， 如 诱导 效应 、 共 
元 效应 、 场 效应 等 。 目 前 ， 电 子 效应 已 普遍 用 于 解释 分 
子 的 性 质 及 其 反应 性 能 。 

参考 书目 : 

高 振 衡 编 :< 物理 有 机 化 学 *»， 人 民 教 育 出 版 社 ， 北 京 ，1982。 

( 梁 德 声 ) 

dianzi yanshe 
电子 衍射 (electron diffraction) 高 速 电 
子 束 作用 于 晶体 或 气体 中 的 原子 所 产生 的 衍射 现象 。 电 
子 衍射 可 用 来 测定 晶体 或 气体 分 子 的 结构 。 原 子 对 电子 
束 的 散射 是 由 带 正 电荷 的 核电 势 和 核 外 电子 的 负电 位 联 
合 组 成 的 原子 静电 位 所 引起 的 。 

同一 种 原子 对 电子 束 的 散射 能 力 (用 f。 表示 ) 约 是 
其 对 和 射线 散射 能 力 太 的 10: 倍 ， 而 散射 强度 则 约 是 
它 的 10* 倍 。 因 此 ,X 射线 要 用 1 毫米 左右 的 晶体 , 电子 
衍射 只 要 用 10… 一 10 一 毫米 的 晶体 即 可 ， 而 且 由 于 电子 
束 的 穿 透 能 力 很 弱 ， 作 透射 式 衍 射 的 只 能 是 厚 数 百 埃 的 
薄片 晶体 。 

原子 对 电子 的 散射 能 力 fo 随 衍射 角 的 增加 而 迅速 
下 降 ， 其 下 降 速率 大 于 原子 对 XX 射线 的 散射 六。 因此 , 电 
子 衍射 的 衍射 点 主要 集中 在 低 角度 区 ， 可 收集 到 的 衍射 
点 也 较 少 。 对 于 电子 衍射 , je 与 Z2/3 成 正比 ， 散 射 强 度 
则 与 24s 成 正比 (2 为 核电 荷 )。 换 言 之 ,在 电子 衍射 中 ， 
重 原子 和 轻 原子 对 衍射 强度 贡献 上 的 差别 不 像 X 射 线 那 
样 悬殊 ， 因 此 ， 采 用 
电子 衍射 法 比 用 XX 射 
线 衍射 法 较 容 易 测 
定 出 轻 原子 所 在 的 
位 置 。 - 

由 于 电子 束 的 穿 
透 能 力 弱 ， 很 容易 被 
空气 吸收 ， 电 子 衍射 
不 能 在 空气 中 进行 ， 
而 必须 将 发 射电 子 束 
的 电子 枪 、 晶 体 样品 
和 感光 胶片 等 置 于 高 
真空 容器 中 。 在 电子 
枪 的 阴极 和 阳极 之 间 
加 上 高 电压 ， 将 从 阴 
极 发 出 的 电子 流 加 速 
成 高 速 电子 流 。 在 电 
子 枪 和 试 样 之 间 有 环 
透镜 ， 其 作用 是 将 电 
子 束 聚焦 到 荧光 屏 或 照相 底片 上 ( 见 图 )。 

反射 式 的 电子 衍射 可 用 于 研究 几 百 埃 厚 度 的 晶体 表 
面 层 结构 。 利 用 能 量 较 低 的 电子 束 进行 电子 衍射 来 研究 
晶体 表面 结构 的 技术 ， 称 为 低能 电子 衍射 。 
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电子 衍射 的 实验 装置 


参考 书目 
B. K. Vainshtein, Structure Analysis by Electron Dif- 
fraction, Pergamon, Oxford, 1964. 


(黄金 陵 ” 李 方 华 ) 

dianzlyun 
电子 云 〈electron cloud) 电子 在 核 外 空间 出 
现 几率 密度 的 形象 表示 。 人 们 根据 核 外 电子 波 粒 二 象 性 
及 测 不 准 原理 ， 用 统计 的 方法 来 判断 电子 在 核 外 空间 某 
区 域 里 出 现 机 会 (几率 ) 的 大 小 。 

1 工 是 氢 原 手 的 电子 云 。 朴 密 的 小 黑 点 表示 电子 出 

5 现 的 几率 (一 个 小 黑 点 不 代 

Em 表 一 个 电子 ), 密 处 表示 电子 
出 现 的 几率 大 ， 政 处 电子 出 
现 的 几率 小 。 这 些小 黑 点 犹 
如 一 团 带 负 电 的 云 ， 所 以 叫 
电子 云 。 

|y| :表示 电子 在 核 外 空 
间 某 处 出 现 的 几率 密度 。 几 
率 密度 与 该 区 域 总 体积 的 乘 
积 就 是 几率 。 电 子 云 和 核 外 空间 某 处 电子 出 现 的 几率 有 
关 , 即 与 几率 密度 有 关 。 

核 外 电子 各 有 自己 的 运动 状态 ， 每 种 运动 状态 都 有 
相应 的 波 函数 is ya、… 和 几率 密度 [yys1?、|1yza1?、…, 这 
些 波 函数 和 几率 密度 各 不 相同 ， TG 
都 有 其 各 自 的 电子 云 
分 布 .( 参 见 彩 图 插页 第 
42 页 ) 

Qs 电子 云 , 是 球 
形 对 称 的 ,在 核 外 半径 
相同 处 任 一 方向 上 电子 
出 现 的 几率 相同 。 

@ p 电子 云 , 主 量 
子 数 ?>2 时 出 现 。n= 
2,1=1 的 p 电子 云 沿 着 
某 一 方向 出 现 的 几率 密 
度 最 大 ， 而 在 另外 两 个 
方向 出 现 的 几率 密度 为 
零 。2p 电子 云 是 无 把 哑 
铃 形 的 , 它 有 三 种 取向 ， 
即 2ps、2p,、2Ps。 

@ d 电 子 云 , 1 之 3 
时 出 现 。 

@ £ 电子 云 , ?二 4 
时 出 现 。 

现 以 1s 电子 为 例 ， 
说 明 电子 云 几 率 分 布 的 
几 种 表示 法 :四 用 ps 和 
1yas|: 随 > 的 变化 表示 ， 
图 形 表明 它们 随 7 增 大 


图 1 和 氢 原 子 电 子 云 


C 


图 2 电子 云 儿 率 分 布 的 
儿 种 表示 法 


(高 核 远 ) 而 减 小 (图 2a)。 

@ 电子 云图 ,以 小 黑 点 疏 密 表示 电子 在 核 外 空间 出 
现 的 几率 的 大 小 。 在 核 附 近 , 电子 出 现 的 几率 密度 最 大 ， 
离 核 远 处 电子 几率 密度 小 (图 1)。 

@ 等 密度 图 ,把 |y|? 相 同 的 点 连接 起 来 即 等 密度 图 。 
对 氢 原 子 而 言 ， 等 密度 面 是 许多 同心 的 球面 。 图 中 数值 
表示 几率 密度 的 相对 大 小 (图 2b)。 

@ 电子 云 界面 图 ， 在 核 的 周围 作 一 界面 ,在 界面 内 
出 现 该 电子 的 几率 大 于 90%, 界面 外 出 现 该 电子 的 几率 
不 足 10%。 对 氨 原 子 而 言 ， 界 面 本 身 就 是 一 个 等 密度 面 
(图 2c)。 

把 以 直角 坐标 表示 的 波 函 数 转换 为 以 球 坐 标 y 〈”， 
9,$) 表 示 。 电子 在 任 一 点 的 运动 状态 可 用 一 组 y(7,0,$) 
表示 (图 3)。y 有 三 个 变数 ， 不 易 用 空间 图 象 表示 , 但 


图 3 以 球 坐 标 表示 的 让 函数 


可 从 或 |y1? 与 半径 > 和 角度 9,% 两 个 方面 的 关系 来 讨 
论 ， 即 : 
y(r,0,$)=D(r)Y(0,4) 
@ 径 向 分 布 函 数 ” 作 高 核 距 离 为 "， 厚 度 为 dr 的 
注 层 球 壳 (图 4a), 作 4xr*|y|? [5 以 D(r) 表示 ] 和 半径 > 
的 对 画图 (图 4b)。D(r) 是 7 的 函数 , 称 为 径 向 分 布 函 数 ， 


全 


D(r) 


图 4 径 向 分 布 函 教 


它 表 示 在 离 核 半径 为 ” 的 球面 上 单位 厚度 球 壳 中 电子 出 
现 的 几率 。 对 于 氢 原 子 , 在 53pm 处 PD(7) 有 一 极 大 值 。 这 
是 因为 *<53pm 时 ,4rr? 小; ?>>53pm 时 ,1yisl? 小; 所 
以 4nr?|yisl? 都 小 于 极 大 值 。 

@ 角度 分 布 函数 ”从 坐标 原点 出 发 ， 引 出 方向 为 
(9,$) 的 直线 ， 取 Y 值 ， 作 Y? 随 9、$ 变化 的 图 ， 得 电 
子 云 的 角度 分 布 图 (图 5)。 


图 5 电子 云 的 角度 分 布 图 


dianzlyun kuosan xiaoying 
电子 云 扩 散 效 应 (nephelauxetic effect) 
由 于 配 位 化 合 物 中 心 金属 离子 的 电子 云 比 起 未 配 位 的 自 
由 金属 离子 的 更 为 扩散 而 引起 的 电子 光谱 等 性 质变 化 的 
效应 。 通 常用 6=B/B。 来 度量 这 种 效应 ,其 中 B 和 Bo 分 
别 为 配 位 离子 和 自由 离子 的 拉 卡 参数 。 拉 卡 参数 是 配 位 
场 理 论 为 处 理 金属 电子 能 级 而 引进 的 ， 它 可 由 光谱 实验 
取得 。B 值 小 于 Bo 值 ， 其 原因 有 二 

@ 形成 配 位 化 合 物 后 ， 配 体 电 子 侵入 中 心 离子 使 
中 心 离子 的 有 效 核电 荷 降低 。 

@@ 中 心 原子 4 电子 向 配 体 方向 的 离 域 作用 ，d 电子 
间 排 斥 力 变 小 ，d 电子 云 扩散 的 结果 使 也 值 降低 。 

B 值 随 金属 和 配 体 变化 的 规律 称 为 电子 云 扩散 序 
列 ， 例 如 ， 随 着 配 位 原子 的 电 负 性 变化 存在 以 下 规律 : 

气 < 氧 < 氮 < 氧 < 省 < 硫 < 碘 << 硒 

电子 云 扩散 效应 直观 地 与 配 位 化 合 物 中 共 价 成 键 ( 见 共 
价 键 ) 程 度 相 关 。 (〈 李 师 葛 ) 


dianzi zixuan gongzhen 
电子 自 旋 共振 (electron spin resonance) 
电子 除 具 有 质量 .电荷 等 基本 属性 外 ,一 价 类 氢 原 子 光 谱 
的 精细 结构 表明 ， 电 子 还 有 电子 自 旋 角 动量 s 和 自 旋 磁 
和 矩 we, 二 者 的 关系 为 ， 

pe 一 一 98s 
式 中 9 为 无 因 次 的 常数 ;6 为 玻 尔 磁 子 。 
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dian 淀 


电子 在 静 磁 场 H 中 ，, pe 与 H 的 相互 作用 可 表示 为 : 
—HoH=gBsH 
由 此 可 求 出 电子 自 旋 磁 和 矩 we 或 电子 自 旋 角 动量 s 在 H 
中 有 (2s+1) 个 不 同 的 取向 ， 分 别 对 应 于 (2s+1) 个 不 同 
的 能 级 ,它们 的 能 量 为 ， 
En,=gBHm, 
ms=S,S—1,-.…,—Ss+1,—s 

式 中 s 为 电子 自 旋 量子 数 , m, 为 磁 量 子 数 , 玉 为 五 的 值 。 

如 垂直 于 H 另 加 一 频率 为 > 的 微波 电磁 场 , 则 根据 
Am,= 土 1 的 选择 原则 电子 可 在 不 同 能 级 间 跃 迁 , 如 果 
满足 以 下 关系 : 

hv=En,, — En,-!=9gBH 

电子 就 吸收 微波 电磁 场 的 能 量 ,从 低能 级 跃迁 至 高 能 级 ， 
产生 电子 自 旋 共振 吸收 (h 为 普 朗 克 常 数 )。 将 吸收 的 微 
波 能 量 对 互 作 图 , 即 得 电子 自 旋 共 振 谱 , 这 是 E. K. 扎 沃 
伊 斯 基 于 1944 年 发 现 的 。 

分 子 中 若 有 未 成 对 的 电子 , 即 可 有 电子 自 旋 共 振 谱 。 
它 广泛 用 于 研究 过 渡 元 素 化 合 物 和 自由 基 等 的 结构 ,以 
及 自由 基 聚 合 机 理 、 高 聚 物 降解 机 理 、 氧 化 过 程 中 的 自由 
基 等 。 ( 徐 广 徊 ”天 祖 文 ) 


dianfen 

淀粉 (starch) 在 植物 界 中 存在 的 第 二 丰富 的 
有 机 物 ， 大量 存 在 于 植 一 o 一 o 一 o 一 o 一 o 一 o 一 o 一 
物 的 种 子 、 块 茎 等 部 位 。 直 链 沉 粉 


淀粉 以 球状 颗粒 喧 茂 在 一 一 ?一 "一 "一 ?一 "一 "一 
植物 中 , 直径 为 3 一 100 O O 
微米 ,是 植物 贮存 营养 4 | 
物质 的 一 种 形式 。 天 然 1 
淀粉 由 直 链 淀粉 和 支 链 pr 

一 O 一 为 葡萄 糖 单元 


淀粉 组 成 ,玉米 淀 粉 、 马 
铃 薯 淀粉 分 别 含 有 27% 和 20% 的 直 链 淀粉 ,其余 为 支 链 
淀粉 ;粳米 几 了 全 部 是 支 链 淀粉 有些 豆 类 的 淀粉 则 全 是 
直 链 淀粉 。 

直 链 淀粉 又 称 可 溶性 淀粉 , 溶 于 热 水 呈 胶体 溶液 , 容 
易 被 人 消化 ， 是 一 种 没有 分 支 的 长 链 多 糖 ， 具 有 线形 结 
构 。 直 链 淀粉 的 分 子 由 3 800 个 以 上 的 葡萄 吡 喃 糖 单元 
组 成 ,由 %-D- 前 葡 塘 以 1>4 键 连接 而 成 其 结构 式 为 : 


直 链 淀粉 与 碘 发 生 作用 ,生成 深蓝 色 物 质 ,一 个 碘 分 子 能 
结合 七 个 或 八 个 葡萄 糖 单元 。 

支 链 淀粉 是 一 种 具有 支 链 的 多 糖 ,不 深 于 热 水 中 , 除 
有 %,1~4 键 连接 外 ， 在 分 支点 上 的 葡萄 糖 残 基 不 仅 有 
%，1>4 糖苷 连接 ,而 且 还 有 %,6<-1 糖苷 连接 ,分 子 量 相 


168 


当 于 145 万 葡萄 吡 喃 糖 单元 ,与 碘 反应 呈 蓝 紫色 。 
淀粉 可 供 食用 。 在 人 体 中 ， 淀 粉 首先 被 淀粉 酶 转化 

为 支 苹 糖 ， 进 一 步 水 解 为 葡萄 糖 。 淀 粉 还 可 用 于 发 酵 酿 

酒 ,制造 酒精 ,水 解 制 糖 等 。 ( 陆 德 培 张 泛 ) 


diedanhuatong 

等 氮 化 铜 (copper azide) “化学式 Cu(N,),。 紫 
黑色 粉末 , 易 爆 炸 ; 不 溶 于 水 ;与 氮 形 成 Cu(NH,),(N,)，,。 
由 番 氮 化 钠 与 铀 (I) 盐 反应 而 得 。 (〈 薪 安仁 ) 


diedanhuawu 

至 氮 化 物 (azide》 复生 包 酸 的 簿 生物。 通常 为 
无 色 液体 ,中 性 ,可 被 浓 酸 破坏 ， 化 学 性 质 与 卤素 的 相应 
化 合 物 类 似 。 大 多 数 番 氮 化 物 不 稳定 ,对 震动 十 分 敏感 。 
例如 , 友 毛 化 铝 Pb(N,), 受热 到 350°C 或 受 撞 击 时 就 发 
生 爆 炸 ， 可 在 雷管 中 做 起 爆 剂 。 破 金属 和 夏 土 金属 的 符 
氮 化 物 溶 于 水 。 常 用 又 氮 化 钠 NaNs 作为 生产 铅 、 银 或 
铜 等 的 番 氮 化 物 的 原料 。 又 氮 化 钠 是 有 毒 的 晶 状 固体 ， 
约 在 300°C 分 解 。 工 业 上 是 将 饼 化 二 务 通 入 熔融 的 氨基 
钠 来 制 取 : 

2NaNH, + N,0—— NaNs+NH;s+ NaOH 

碱 金属 的 释 氮 化 物 也 可 由 碱 金属 与 氮 直 接 反 应 制 取 。 但 
当 温度 较 高 时 ， 则 又 强烈 分 解 为 金属 和 氮 或 生成 碱 金属 


的 氢化 物 。 ( 碱 束 石 ) 
diedanhuayin 

又 氮 化 银 (silver azide) 化 学 式 AgN:。 白 色 
粉末 : 熔点 252°C ,沸点 297"2; 不 溶 于 水 和 碱 ， 深 于 稀 


硝酸 。 又 氮 化 银 极 易 爆 炸 ， 可 由 释 氨 化 钠 与 硝酸 银 反 应 
制 得 ,也 可 用 肝 与 硝酸 银 反 应 制 得 。 (着 安仁 ) 


dleding 
蝶 啶 (pteridine) 吡 嗪 和 哮 喧 并 联 而 成 的 二 杂 

#4 环 化 合 物 ,分 子 式 CsHN4。 它 的 衍生 物 
三 和 :是 多 种 蝴蝶 翅 上 的 色素 ,最 普通 的 黄 蝶 
NS 一 -全 1 啶 是 黄 蝴 蝶 的 色素 ， 即 2- 氨 基 -4，6- 二 

羟基 蝶 啶 ; 红 蝴 蝶 的 色素 是 异 黄 蝶 啶 ， 

即 2- 氨 基 -4,7- 二 羟基 蝶 啶 。 

蝶 啶 本 身 为 淡 黄 色 片 状 结晶 ,熔点 139~140°C 。 黄 蝶 
啶 在 酸性 溶液 内 呈现 红色 荧光 ,在 弱 碱 溶液 内 发 出 蓝 色 
荧光 。 自 然 界 存在 的 蝶 啶 ,以 含有 和 氨基 和 羟基 的 取代 
( 见 取代 反应 ) 衍 生物 最 重要 ， 它 们 一 般 很 难 深 于 有 机 溶 
剂 ， 但 溶 于 稀 盐 酸 和 和 氢 氧 化 钠 溶液 ， 这 是 由 于 分 子 中 含 
有 酸性 的 羟基 和 碱 性 的 氨基 的 缘故 ; 是 一 种 两 性 的 偶 极 
分 子 。 天 然 的 蝶 啶 一 般 不 容易 发 生化 学 反应 ， 特 别 是 吡 
嗪 环 部 分 更 为 稳定 。 

蝶 啶 可 由 合成 法 制 取 。 白 蝶 啶 是 最 容易 取得 的 一 个 
天 然 蝶 喧 化合物 , 它 是 2- 氨基 -4,6,7- 三 羟基 蝶 啶 ,能 形 
成 黄色 的 钠 盐 和 银 盐 , 这 可 作为 一 种 分 离 和 鉴定 的 方法 ， 


由 于 分 子 中 有 几 个 状 基 和 和 氨基， 有 多 种 的 互 变异 构 体 和 


共振 式 ( 见 互 变异 构 和 共振 论 )。 (〈 邢 其 发 ) 
dingben xiangjiao 
丁 苯 橡 胶 (styrene-butadiene rubber) 由 
cH, CH_CH, CH=CH CH:-CH;_ CH= 
CH 6 


| CH SR J 

丁 二 烯 和 茶 乙 烯 经 共和 聚合 制 得 的 橡胶 。 英文 缩写 是 
SBR。 它 是 合成 橡胶 第 一 大 品种 ,综合 性 能 良好 , 价格 低 ， 
在 多 数 场 合 可 代替 天 然 橡 胶 使 用 ， 主 要 用 于 轮胎 工业 。 
20 世纪 80 年 代 初 , 世界 丁 葵 橡胶 年 产量 为 500 多 万 吨 ， 
约 为 天 然 橡 胶 的 两 倍 。 丁 茶 橡 胶 于 1933 年 由 EE. 春 克 尔 等 
发 明 ,1937 一 1942 年 先后 在 德国 和 美国 实现 工业 化 生产 。 

又 合 “ 丁 葵 橡 胶 主 要 用 自由 基 型 乳液 聚合 方法 进行 
生产 ( 见 自由 基 聚 合 )。 工 业 生产 有 热 法 和 冷 法 两 种 。 热 法 
是 先 将 丁 二 烯 与 茉 乙烯 约 按 70:30( 重 量 ) 配 比 配 成 油 相 ， 
再 与 乳化 剂 水 溶液 搅拌 混合 成 乳液 , 升温 至 50" ， 加 入 
过 硫酸 盐水 溶液 后 开始 聚合 。 用 硫 醇 调 节 分 子 量 。 转 化 
率 达 60~~70% 时 ,加 入 对 葵 二 酚 终止 聚合 。 所 得 胶乳 先 
脱 除 未 反应 的 丁 二 烯 和 苦 乙 烯 ， 加 入 防老 剂 (例如 茉 基 - 
8- 某 胺 ) ,再 加 盐 (NaCl 或 CaCl:) 或 酸 上 凝聚， 形成 的 胶 粒 
经 水 洗 、 脱 水 .干燥 , 压 块 即 得 成 品 。 

50 年 代 初 ， 美 国 开始 用 冷 法 生产 丁 节 橡 胶 , 在 低温 
(5"C) 下 聚合 ， 所 得 橡胶 分 子 量 大 , 支 化 程度 低 ， 其 性 能 
远 比 热 法 好 。 为 了 在 低温 下 引发 聚合 和 保证 聚合 速率 , 常 
用 氧化 还 原 引发 体系 ( 见 象 化 还 原 聚 合 ), 即 利用 还 原 剂 
(活化 剂 ) 与 过 氧化 物 (引发 剂 ) 的 化 学 反应 ， 在 低温 下 产 
生 自 由 基 ，3 引 发 聚合 。 生 产 中 常用 过 和 氧化 氨 对 落 烷 或 异 
丙 葵 过 氧化 氢 (引发 剂 )、FeSO,-7H,O ( 主 还 原 剂 )、 
NaHSO,.CH,O( 助 还 原 剂 ) 和 EDTA( 乙 二 胺 四 乙酸 ) 络 
合剂 所 组 成 的 循环 氧化 还 原 体 系 ， 共 过 程 是 ， 在 水 相 中 
EDTA 先 与 Fe*+ 络 合 ， 然 后 再 与 油 相 中 的 过 氧化 氢 物 
(ROOH) 发 生 和 氧化 还 原 反 应 。Fe?! 氧化 为 Fes+， 同 
时 产生 RO. ， 引 发 聚合 。Fe+ 又 进入 水 相 与 EDTA 络 
合 , 再 被 NaHSO:.CH;O 还 原 为 EDTA-Fe:* ， 如 此 在 水 
相 - 油 相间 进行 循环 的 氧化 还 原 ,不 断 产生 引发 聚合 的 自 
由 基 。EDTA 的 作用 是 借助 于 与 Fe:+( 或 Fe“) 形 成 络 
合 物 ， 以 调节 Fe?*+ 进入 反应 区 ( 胶 束 ) 或 乳胶 粒 的 速率， 
由 此 控制 引发 及 聚合 反应 的 速率 。 

类 别 、 性 质 和 应 用 按照 生产 橡胶 时 所 用 聚合 温度 
和 填充 的 组 分 , 丁 荃 橡胶 可 分 为 热 法 和 冷 法 丁 葵 . 充 油 丁 
荃 、 充 炭 黑 丁 苯 和 充 树 脂 丁 葵 等 。 各 种 丁 葵 都 有 特定 的 
用 途 。 充 油 丁 荃 是 为 了 降低 成 本 ,改善 加 工 性 ; 充 炭 黑 丁 
荃 是 为 了 降低 生 胶 混 炼 时 的 动力 消耗 ， 充 树脂 丁 葵 是 为 
了 改善 丁 苯 胶 性 能 而 制 成 的 特种 橡胶 。 

丁 茶 生 胶 是 浅黄 褐色 弹性 固体 ， 密 度 随 茶 乙 烯 含量 


的 增加 而 变 大 , 耐 油性 差 , 但 介 电 性 能 较 好 ， 生 胶 抗 拉 强 
度 只 有 20 一 35 千克 力 /厘米 ,加 入 炭 黑 补 强 后 , 抗 拉 强 
度 可 达 250~280 千克 力 / 厘 米 '; 其 粘 合 性 、 弹 性 和 形变 
发 热量 均 不 如 天 然 橡胶 ,但 耐 磨 性 、 耐 自然 老化 性 、 删 水 
性 、 气 密 性 等 却 优 于 天 然 橡 胶 , 因 此 是 一 种 综合 性 能 较 好 
的 橡胶 。 丁 茶 橡 胶 主 要 用 作 轮 胎 ， 此 外 还 可 用 于 制造 运 
输 皮带 、 胶 管 .设备 防腐 衬里 胶鞋 和 雨衣 等 

溶液 法 丁 二 烯 - 葵 乙 烯 共聚 物 ， 是 .60 年 代 生产 的 新 
品种 ,有 无 规 和 让 段 两 类 ,无 规 丁 苯 共 京 物 是 以 烷 基 锝 为 
引发 剂 ,在 烃 类 (例如 己 烷 、 庚 烧 ) 溶 剂 中 加 入 无 规 剂 或 用 
高 温 通 过 负离子 聚合 制 得 ,因此 常 称 为 溶液 丁 葵 橡胶 。 其 
弹性 、 透 明 性 、 耐 磨 性 ,绝缘 性 能 : 柔 官 性 、 抗 急 裂 性 等 , 均 
优 于 乳液 丁 藉 橡 胶 。 (起 冠 英 ” 焦 书 科 ) 


dingchun | 
丁 醇 (butanols) 一 种 酵 , 分 子 式 CuH,OH。 为 
同系 列 中 能 产生 两 个 以 上 同 分 异 构 体 的 最 低级 的 醇 。 各 
个 异 构 体 的 结构 式 如 下 ， 


CH:CHCHsCH:OH 


CH:CH:CHCH， 


正 丁 醇 二 级 丁 酵 
CHs 
| CHs 
CH, 一 C 一 OH | 
| CH:CHCH,OH 
CH， 
三 级 丁 醇 异 丁 酵 


二 级 丁 醇 分 子 中 含有 一 个 不 对 称 碳 原 子 ( 见 不 对 称 原 
子 )， 可 形成 一 对 对 映 体 ( 见 对 映 现 象 )。 

正 丁 醇 为 粘度 稍 大 的 无 色 液 体 ! 熔点 一 89.5C, 沸 
点 117.2°C ,相对 密度 0.809 8(20/4%C)， 溶 于 醇 . 醉 及 其 
他 有 机 溶剂 , 微 溶 于 水 (8:100) ;可 与 水 形成 共 沸 混合 物 ， 
其 沸点 92"C ,含水 量 37 匈 。 二 级 丁 醇 为 无 色 液体 ;沸点 
99.5C ,相对 密度 0.806 3(20/4%C); 溶 于 醇 醚 等 有 机 溶 
剂 ， 微 溶 于 水 (12.5:100)。 异 丁 醇 为 无 色 液 体 ; 沸点 
108.1%C ,相对 密度 0.801 8(20/4"C); 溶 于 醇 、 醉 。 微 溶 
于 水 (11.1:100) 。 三 级 丁 醇 为 无 色 液体 :将 点 25.5"C， 沸 
点 82.3*C, 相对 密度 0.788 7(2014"C); 溶 于 醇 、 醚 等 有 
机 溶剂 和 水 。 

丁 醇 的 化 学 性 质 与 乙醇 类 似 ,例如 成 盐 、 失 水 成 烯 、 
成 酯 、 氧 化 成 醛 或 酮 等 。 三 级 丁 醇 钊 〈CH:,):COK 是 碱 
性 最 强 的 物质 ， 吸 水 性 很 强 ， 一 般 须 在 干燥 箱 内 保存 和 
使 用 。 3 

丁 醇 各 同 分 异 构 体 均 可 用 化 学 方法 合成 ， 可 通过 格 
利雅 试剂 : 醋 , 酮 、 酸 、 靖 的 还 原 , 烯烃 的 加 成 和 讽 代 烃 的 
水 解 等 反应 制 得 。 此 外 , 含 淀 粉 或 糖 的 物质 可 经 发 酵 生 成 
正 丁 醇和 异 丁 醉 。 

三 级 丁 醇 在 有 机 合成 中 ,是 一 个 有 广泛 用 途 的 试剂 。 
各 丁 醇 异 构 体 多 用 作 香料 、 溶 剂 等 。 它 们 的 毒性 都 比 乙 
醇 高 ?对 粘膜 ,皮肤 有 刺激 性 ， 正 丁 醇 还 会 引起 接触 性 皮 
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炎 , 大 量 吸 入 时 ;会 发 生 头痛 .头晕 甚至 展 迷 。 
( 周 政 ) 

ding’ersuan 
本 二 酸 (succinic acid) 又 称 琥 珀 酸 。 分 子 
式 HOOCCH:CH;COOH。 丁 二 酸 除 存在 于 琥珀 外 ,还 广泛 
存在 于 多 种 植物 及 人 和 动物 的 组 织 中 ， 例 如 未 成 熟 的 葡 
萄 、 甜 菜 和 大 黄 ， 人 的 血液 和 肌肉 , 牛 的 脑 、 脾 、 甲 状 腺 
等 。 丁 二 酸 是 碳水 化 合 物 在 体内 新 陈 代谢 的 中 间 体 。 

于 三 酸 为 无 色 结晶 ;相对 密度 1.572(25/4C)， 熔点 
188'C, 在 235C 时 分 解 ; 在 减 压 下 蒸馏 可 升华 ; 能 溶 于 
水 , 微 溶 于 乙醇 、 乙 栈 和 丙酮 中 。 

工业 上 , 丁 二 酸 常 由 丁 烯 二 酸 催化 还 原 制 得 , 丁 二 酸 
也 可 由 丁 二 且 术 解 制备 。 在 实验 室 中 ， 丁 二 酸 可 用 两 分 
子 丙 二 酸 二 乙 酯 的 钠 盐 与 碘 反 应 ， 继 而 水 解脱 羧 制 得 。 

丁 二 酸 的 重要 用 途 是 制备 五 元 杂 环 化 合 物 , 例 如 ; 丁 
二 酸 受 热 迅 速 失 水 ， 形 成 本 二 酸 桓 ， 它 是 号 顺 环 系 化 合 
物 。 丁 二 酸 醒 是 制造 药物 、 染 料 和 醇 酸 树脂 的 重要 原 
料 。 丁 二 酸 本 与 氨 共 热 , 即 生成 丁 二 酰 亚 胶 。 丁 二 酰 亚 胶 
的 亚 胺 基 上 的 氢 可 被 省 取代 , 生成 N- 溴 代 丁 二 酰 亚 胺 ， 
它 是 有 机 合成 的 省 化 试剂 和 温和 的 氧化 剂 。 丁 二 酸 在 医 
药 上 有 抗 总 挛 、 祛 次 和 利尿 作用 。 丁 二 酸 二 乙 酯 是 有 机 
合成 的 重要 中 间 体 。 丁 二 酸 二 丁 酯 、 二 辛 酯 是 塑料 的 增 
塑 剂 。 丁 二 酸 二 烯 丙 酯 与 1,3- 丁 二 烯 共聚 ,可 以 制造 人 
造 橡胶 。 ( 黄 宪 ) 


ding’ertong 
丁 二 酮 (biacety1) 最 简单 的 饱和 二 元 酮 ,分 子 

0 下 式 CH,COCOCH,。 在 自然 界 ， 丁 二 酮 
广泛 存在 于 多 种 植物 的 香精 油 中 ， 如 
交尾 油 : 当 归 油 .月桂 油 等 。 它 是 黄油 
和 其 他 一 些 天 然 产物 香味 的 主要 成 分 。 

了 丁 二 酮 为 黄色 液体 :蒸气 颜色 类 似 乞 气 ;具有 柄 的 气 
味 , 经 稀释 则 有 黄油 香味 ; 熔点 一 2.4C ， 沸 点 88C, 相 
对 密度 0.980 8(18.5 人 MC)。 它 可 溶 于 约 4 倍 的 水 中 ,能 
与 醇 、 醚 混 溶 。 丁 二 酮 与 磷酸 可 形成 混合 晶体 ,利用 此 性 
质 能 把 丁 二 酮 提纯 , 因 该 晶体 遇 水 则 分 解 成 原来 的 组 分 。 
只 有 纯 的 丁 二 酮 才 稳 定 。 含 有 少量 杂质 时 ， 即 使 在 封 管 
中 暗 处 存放 ， 也 会 聚合 ( 见 聚 合 反 应 ) ,使 液体 粘度 增 大 。 
在 碱 作用 下 ; 丁 二 酮 聚合 为 二 聚 体 。 

工业 上 生产 丁 二 酮 ， 是 用 乙烯 基 乙 燃 或 甲 基 乙 烯 基 
酮 经 水 合 再 氧化 的 方法 。 实 验 室 中 可 用 二 氧化 硒 氧 化 丁 
酮 制 取 。 丁 二 酮 在 食品 工业 中 用 作 糖 果 、 饼 干 、 人 造 黄油 
等 食品 的 增 香 剂 ,也 可 用 作 明 胶 的 硬化 剂 。 丁 二 酮 与 羟 胺 
缩合 生成 的 丁 二 酮 二 后 是 分 析 镍 等 金属 的 特征 性 试剂 。 

( 墩 就 图 ” 黄 炜 孟 ) 


| 
CH: 一 C 一 C 一 CH: 


ding’erxi 

丁 二 烯 (butadiene) 即 1,3- 丁 二 烯 。 是 最 简单 
的 共 刘 二 烯 ( 见 烯烃 ), 分 子 式 CH: 一 CH 一 CH 一 CH，( 参 
见 彩 图 插页 第 59 页 )。 分 子 中 的 两 个 碳 - 碳 双 键 被 一 个 单 
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键 隔 开 。 

丁 二 烯 在 常 压 下 为 无 色 气体 ;熔点 一 108.9C ， 沸 点 
一 4.4"C ， 相 对 密度 0.621 1(20/4\C); 在 水 中 的 溶解 度 
很 小 ， 易 溶 于 常用 的 有 机 溶剂 中 。 丁 二 烯 容易 与 疮 素 和 
钢化 氢 等 试剂 起 加 成 反应 ， 它 与 省 反应 生成 的 主要 产物 
为 1,4- 二 省 -2- 丁 烯 : 

CH:—CH—CH—CH:+Br:—> 

、 BrCH:CH 一 CHCH:Br 
即 试剂 加 在 共 斩 体 系 (C 一 C 一 C 一 C) 的 两 端 ,同时 在 碳 原 
子 2,3 间 生 成 新 的 双 键 ,这 种 反应 称 为 1,4- 加 成 ， 是 共 
思 体 系 的 特性 。 丁 二 烯 容易 与 顺 丁 烯 二 醋 等 不 饱和 化 合 
物 加 成 ,生成 含 六 元 环 的 化 合 物 ( 见 狄 尔 斯 -阿尔 德 反 应 、 
环 加 成 反应 ) 。 在 催化 剂 作 用 下 丁 二 烯 容易 聚合 ( 见 双 合 
反应 ) 或 与 莱 乙 烯 等 共聚 合 ， 生 成 有 弹性 的 橡胶 状 材料 
( 见 聚 丁 二 烯 、 丁 莹 橡胶 )， 丁 二 烯 (B) 与 葵 乙 烯 (S) 和 丙 
烯 且 ( 人 A) 共 豪 , 生 成 重要 的 塑料 一 一 ABS 树 脂 。 

丁 二 烯 的 工业 生产 方法 有 :， 丁 烷 或 本 烯 (1- 丁 烯 和 
2- 丁 烯 ) 的 催化 去 氢 : 丁 烯 的 氧化 去 氢 从 乙烯 生产 中 的 
副 产 物 C, 馏分 中 提取 。 中 国 采取 后 面 两 种 方法 生产 丁 
二 烯 。 ( 胡 宏 纹 ) 


dingsuan 
丁 酸 (butyric acid) 分 子 式 CH, (CH,) ,COOH,， 
分 子 中 含有 四 个 碳 原子 的 饱和 装 琶 。 四 个 碳 原子 在 分 子 
中 有 两 种 可 能 的 连接 方式 ,以 直 链 型 相连 的 称 为 丁 酸 ,以 
支 链 型 相连 的 称 为 异 丁 酸 , 其 结构 式 分 别 为 ， 

0 


cHicH(_on 


CHs 
丁 酸 异 丁 酸 


上 述 两 种 酸 互 为 同 分 异 构 体 。 丁 酸 常 以 栈 的 形式 或 游离 
状态 存在 于 自然 界 中 ， 例 如 ， 丁 酸 的 甘油 酯 存在 于 奶油 
中 ,所 以 丁 酸 又 称 酷 酸 ， 丁 酸 丁 酯 存在 于 核 树 中 ; 己 酯 存 
在 于 白芷 中 ! 辛 酯 存在 于 防风 草 中 :游离 的 丁 酸 存在 于 动 
物 的 汗液 和 粪便 中 。 

丁 酸 为 无 色 液体 ; 熔点 一 4.5'C, 沸点 165.5°C, 相 
对 密度 0.957 7(20/4"C ) 。 丁 酸 与 水 可 形成 二 元 共 沸 混合 
物 ,含水 量 为 81.4%, 沸点 为 99.4'C。 丁 酸 易 溶 于 水 、 乙 


1 
CH:CH:CH:C 一 OH 


醇 、 栈 和 其 他 常用 的 有 机 溶剂 中 ,其 钙 盐 在 热 水 中 的 溶解 


度 比 冷水 中 小 。 丁 酸 具有 刺激 性 臭 味 ， 极 稀 溶液 也 有 汗 
臭 味 。 酸 败 牛 奶 的 臭 味 就 是 丁 酸 酯 水 解 成 丁 酸 的 缘故 。 

淀粉 和 糖 受 丁 酸 菌 的 发 酵 可 产生 丁 酸 。 工 业 上 常 利 
用 丁 醇 或 丁 醛 的 催化 氧化 制备 丁 酸 。 而 丁 醛 可 由 石油 气 
中 的 丙 境 进行 毛 合 疙 基 化 反应 制 得 。 : 


CH.CH 一 CH,+CO+H, -cot 


CH:CH:CH:CHO 十 WE 
CHO 


CH,CH,CH;CHO- SY.CH,CH,CH,COOH 


CHCHCH, +CH,CHCOOH 


CHO CH 


实验 室 中 常用 乙酰 乙酸 乙 酯 或 再 二 酸 二 乙 酯 合成 法 制备 
丁 酸 。 

丁 酸 的 主要 用 途 是 制造 丁 酸 纤维 素 , 它 在 防老 化 、 耐 
水 性 、 收 缩 性 等 方面 均 比 醋酸 纤维 素 为 优 。 丁 酸 也 广泛 
用 于 制造 清漆 和 模 塑 粉 。 丁 酸 也 可 制造 乙酸 丁 酸 纤维 
素 ; 它 能 与 多 种 树脂 混 溶 , 可 用 于 配 漆 、 抽 丝 、 与 棉 混纺 。 
丁 酸 的 另 一 主要 用 途 是 与 低级 醇 形成 酯 ， 这 些 酯 具有 不 
同 的 香味 , 广泛 用 于 香料 工业 , 例如 丁 酸 甲 酯 似 苹果 香 ， 
乙 酯 似 菠 葛 香 ， 异 戊 酯 似 梨 香 。 三 丁 酸 甘油 酯 可 作 纤 维 


素 塑料 的 增 塑 剂 。 “( 黄 宪 ) 
dingtong 
丁 酮 (butanone) 又 称 甲乙 酮 。 分 子 式 


O CHsCH:COCHs。 丁 酮 为 无 色 液体 ; 熔 

点 一 86.3"C， 沸 点 79.6%C ,相对 密度 

0.805 4(20/4C)。 化 学 性 质 与 丙酮 相 

似 。 丁 酮 是 干 馏 木 材 的 蒸 出 液 ( 木 醇 油 ) 的 重要 组 分 ， 工 

业 上 可 用 二 级 丁 醇 脱毛 或 用 丁 烯 加 水 氧化 法 生产 。 丁 酮 

是 油漆 的 重要 溶剂 ,硝化 纤维 、 合 成 树脂 都 易 溶 于 其 中 。 
( 蔗 就 图 黄 炜 孟 ) 


| 
CH: 一 C 一 CR;CH， 


dingwan 
丁 烷 (butane) 一 种 气体 烷烃 分子式 C4Hio。 存 
在 于 石油 和 天 然 气 中 。 丁 烷 有 两 种 异 构 体 ， 即 直 链 的 丁 
烷 CH:CH;CH:CHs 和 支 链 的 异 丁 烷 (CHs),CHCH,。 它们 
都 为 无 色 气体 。 丁 烷 熔 点 一 138.4C ， 淖 点 一 0.5C， 相 
对 密度 0.578 8(20/4°C ); 异 丁 烷 熔 点 -159.4"C ， 沸 点 
一 11.633'C ， 密 度 0.549 克 / 升 (20*C)。 它 们 在 工业 上 可 
用 分 馏 法 分 开 。 

丁 烷 在 催化 剂 存 在 下 去 氢 , 生 成 丁 烯 (1- 丁 烯 和 2- 丁 
烯 ) 或 丁 二 烯 ,在 硫酸 或 无 水 氢 氟 酸 存在 下 异 构 化 为 异 丁 
烧 。 异 丁 烷 催化 去 氨 , 生 成 异 丁 烯 (CHs),C 一 CHs， 异 丁 
烷 可 作为 烃 化 剂 与 烯烃 反应 ， 生 成 抗 爆 性 能 好 的 支 链 烷 
烃 ， 例 如 ， 与 异 丁 烯 反 应 生成 异 辛 烷 ( 见 考 烷 、 辛 烷 值 )。 

炼油 工业 中 用 有 裂解 法 生产 汽油 时 生成 大 量 丁 烷 ， 与 
丙烷 和 少量 乙 烷 一 起 液化 后 作为 燃料 , 即 液化 石油 气 ,也 
用 作 溶 剂 和 化 工 原料 。 ( 胡 宏 纹 ) 


dingxiangchun 
丁香 醇 (a-caryophyllene alcohol) 一 种 
亲 ， 分 子 式 CisHzeO。 存在 于 Cedrus 


\ atlantica 中 。 熔 点 117%C ,[a]s0。。 丁 香 
醇 为 一 饱和 三 环 化 合 物 。 丁 香醇 可 由 蛇 
A 麻 烯 经 酸 处 理 得 到 ,并 已 能 合成 。 
H ( 刘 铸 晋 ” 陆 仁 荣 ) 


Ding Xuxian 
丁 绪 贤 〈1885 一 1978) ”中 国 化 学 家 和 化 学 史学 
家 。 安 徽 省 阜阳 县 人 。1885 年 10 月 11 日 生 。1978 年 6 
i 月 20 日 卒 于 浙江 省 杭州 市 。 
1904 年 入 南京 江南 高 等 学 校 
学 习 。1909 年 赴 英 国 留学 ， 
1914 年 获 伦敦 大 学 化 学 系 荣 
誉 学 士 学 位 , 1916 年 回国 。 曾 
在 北京 高 等 师范 学 校 、 北 京 大 
学 、 中 央 大 学 、 东 吴 大 学 、 广 
西 大 学 、 浙 江 大 学 等 校 任 化 学 
教授 。 
丁 绪 贤 是 中 国 讲授 和 研究 
化 学 史 的 先驱 之 一 。 所 著 《 化 学 史 通 考 》(1936) 是 中 国 第 
一 部 化 学 史 专著 。 他 还 是 中 国 半 微 量 定性 分 析 化 学 最 早 
的 倡导 者 和 推广 者 ， 译 有 《 半 微 定性 分 析 》(1947 ) 和 《 试 
验 金属 及 酸根 用 有 机 试剂 1949)。1917 年 他 在 北京 高 等 
师范 学 校 发 起 成 立 了 “理化 学 会 ”; 并 于 1919 年 创办 了 《 理 


化 杂志 》。 它 们 是 中 国 近 代 较 早 的 学 术 团 体 和 学 术 刊物 。 
( 王 治 浩 ) 

dingzixiangfen 
丁子 香 酚 (eugenol) 一 种 芳香 酚 , 分 子 式 
oH OH CioHisO:。 它 主要 存 
A 人 OCH, ZOCH 在 于 舌 鸡 香 (或 称 丁 
J J 子 香 ) 的 油 内 及 樟 属 
Ee 1 肉桂 叶 的 油 内 。 纯 的 
CH:CH=CH, CH=-AH oi 
pe Ee 丁子 香 酚 为 无 色 液 
体 ; 熔点 一 7.5%C, 沸 


点 253.2%C ,相对 密度 1.065 2(20/4%C ); 微 溶 于 水 , 易 溶 
于 乙醇 和 多 种 有 机 溶剂 中 。 丁 子 香 酚 可 将 红 石 蕊 变 蓝 ， 
与 皮肤 接触 可 以 起 泡 , 与 三 氯 化 铁 的 乙醇 溶液 作用 呈 蓝 
色 。 它 与 碳酸 钾 形成 钾 盐 ,由 油 内 沉淀 出 来 ,再 经 矿 酸 处 
理 ， 即 得 游离 的 丁子 香 酚 。 它 也 可 用 合成 的 方法 制备 。 

丁子 香 酚 在 氢 氧 化 钾 中 加 热 时 ， 两 烯 基 的 双 键 发 生 
重 排 作用 ， 变 为 与 葵 环 共 斩 的 -丙烯 基 , 得 到 蜡 丁 子 香 
酚 ,经 乙酰 化 和 温和 的 氧化 ,a- 丙 烯 基 断 裂 , 即 得 香草 醛 ， 
它 是 一 种 重要 的 人 造 调味 剂 的 主要 成 分 。 丁 子 香 酚 具有 
浓郁 的 石竹 麻 香 的 气味 ,是 一 种 重要 的 调味 剂 。 

( 邢 其 才 ) 

dingbl dinglu 
定 比 定律 (law of definite proportion) 
也 称 定 组 成 定律 。 其 内 容 为 :一 种 化 合 物 ， 不 论 是 天 然 存 
在 的 还 是 人 工 合成 的 ,不论 是 用 哪 种 方法 制备 的 , 它 的 化 
学 组 成 总 是 确定 的 ,例如 ,二 氧化 碳 分子 中 碳 和 和 氧 的 质量 
比 总 是 3:8 ,或 者 说 它 的 组 成 总 是 含 碳 27%、 含 氧 73%。 
因为 二 氧化 碳 分 子 由 1 个 碳 原 子 和 两 个 氧 原子 组 成 ， 它 
的 分 子 式 是 CO,, 碳 和 和 氧 的 原子 量 都 是 定 值 ,所 以 二 氧化 
碳 中 碳 、 氧 质量 比 总 是 确定 的 。 

“一 种 化 合 物 的 组 成 是 不 是 一 定 的 ? ”这 个 问题 在 18 
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夺 


和 19 世纪 之 交 曾 有 过 激烈 的 争论 ， 以 C.-L. 贝 托 菜 为 
代表 的 一 派 主 张 ， 化 合 物 的 组 成 可 随 制备 条 件 而 异 ; 而 
以 J-L. 普 章 斯 特 为 代表 的 一 派 则 主张 ， 纯 化 合 物 中 各 
元 素 的 质量 比 是 确定 的 。 普 鲁 斯 特 和 其 他 许多 化 学 家 以 
大 量 实验 数据 论证 了 定 比 定律 ， 二 道 尔 顿 根据 这 些 事实 
提出 了 原子 论 , 从 此 定 比 定律 得 到 了 化 学 家 的 普遍 承认 。 

随 着 科学 的 发 展 ,现在 对 化 合 物 的 定义 已 有 所 扩大 。 
有 一 些 化 合 物 的 组 成 在 小 范围 内 是 可 以 改变 的 。 例 如 YY 
黄 铜 的 理想 组 成 (符合 定 比 定律 ) 是 Cus*Zns。， 相 当 于 含 
62 允 的 Zn ,事实 上 Y 黄 铜 的 含 锌 量 可 在 59 一 67 多 连续 变 
化 。 这 是 因为 晶 格 点 上 一 些 铜 原 子 为 锌 原子 所 置换 ， 或 
锌 原子 为 铜 原子 所 置换 。 现 在 把 这 类 化 合 物 叫 非 化 学 计 
量化 合 物 ; 而 把 符合 定 比 定律 的 叫 化 学 计量 化 合 物 。 

( 华 彤 文 》 

dingwel xiaoying 
定位 效应 (orienting effect) 含有 取代 基 的 
莱 衍 生物 ,在 进行 芳香 族 亲 电 取 代 反 应 时 ， 原 有 的 取代 
基 ， 对 新 进入 的 取代 基 主 要 进入 位 置 ， 存 有 一 定 指向 性 
的 效应 。 

单 取代 的 菜 衍 生物 的 定位 效应 ”@ 如 茉 环 上 的 取代 
基 为 一 NH:( 一 NHR、 一 NR:, R 为 烷 基 )、 一 OH 一 OCHs。 
(一 DC:Hs 等 )、 一 NHCOCH,、 一 C6oHs、 一 CHs( 一 C,Hs 等 ) 
等 ( 按 定位 效应 由 强 到 弱 次 序 排列 ) 时 ， 其 亲 电 取代 的 反 
应 性 较 莱 高 ,在 取代 反应 中 ,此 类 取代 基 导 致 得 到 大 部 分 
为 邻 位 和 对 位 取代 的 异 构 体 。 此 类 取代 基 称 为 有 活化 作 
用 的 邻 . 对 位 取代 基 。 

取代 基 的 定位 效应 是 个 反应 速率 问题 。 上 邻 、 对 位 
反应 快 而 上 间 位 慢 ， 就 显示 邻 、 对 位 定位 效应 ;上 间 位 反 
应 快 而 上 邻 : 对 位 慢 ,就 显示 间 位 定位 效应 。 莱 的 亲 电 取 
代 反 应 历程 可 以 用 通 式 表示 如 下 (了 为 亲 电 试剂 )， 


i 
the 


稳定 的 活性 中 间 体 的 能 量 低 ， 与 之 相应 的 过 渡 状 态 的 能 
量 也 就 低 , 活 化 能 低 , 反 应 速率 就 快 ;过 渡 状 态 能 量 高 , 活 
化 能 高 ,反应 速率 就 慢 。 因 此 ,不同 的 反应 速率 实质 上 反 
映 了 活性 中 间 体 的 稳定 性 ,而 活性 中 间 体 的 稳定 性 ,可 以 
用 共振 论 的 方法 加 以 分 析 。 例 如 用 甲苯 进行 亲 电 取代 反 
应 时 , 亲 电 试剂 E* 可 以 进攻 邻 , 对 位 和 间 位 。 当 亲 电 试剂 
进攻 邻 、 对 位 时 ， 有 比较 稳定 的 极限 式 (a、b) 参 与 共振 ， 
CH, 与 带 正 电荷 的 碳 相连 ，CH, 有 给 电子 效应 ， 可 以 中 
和 部 分 正 电荷 ， 使 正 碳 离子 稳定 ， 杂 化 产生 的 活性 中 间 
体 也 比较 稳定 。 亲 电 试 剂 进攻 间 位 时 ， 没 有 比较 稳定 的 
极限 式 , 没有 CHs 与 带 正 电 荷 的 碳 相连 的 极限 式 参与 杂 
化 。 因 此 ， 甲 基 是 邻 \, 对 位 定位 基 。 
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CH， - CH; CH， 

EH E H E H 
@ 如 莱 环 上 的 取代 基 为 一 了 、 一 Cl、 一 Br、 一 I、 

一 CH:CL、 一 CH 一 CHNO: 等 时 , 则 具有 这 些 取代 基 的 茶 - 

的 亲 电 取代 反应 性 较 葵 低 , 即 这 些 基 使 葵 环 钝 化 。 邻 位 和 
对 位 钝 化 程度 较 间 位 小 ， 有 利于 形成 邻 位 和 对 位 的 取代 
异 构 体 。 此 类 取代 基 称 为 有 钝 化 作用 的 邻 . 对 位 取代 基 。 
这 类 取代 基 的 情况 比较 特殊 如 在 毛 苯 中 , 氛 原 子 是 


强 的 吸引 电子 的 取代 基 ， 在 进行 亲 电 取代 反应 时 ， 它 使 
泣 环 正 碳 离 子 的 电荷 更 加 集中 , 正 碳 离子 不 稳定 ,对 葵 环 


区 
0 
Ho 


e 

如 果 亲 电 试 剂 进攻 邻 、 对 位 , 有 比较 稳定 的 极限 式 (c、 
e), 这 是 由 于 氯 原子 的 非 共享 电子 对 向 苯 环 转移 ,使 (c、 
e) 的 每 个 原子 均 具 有 稳定 的 八 隅 体 结构 ， 由 稳定 极限 式 
参与 共振 杂 化 所 产生 的 活化 中 间 体 也 较 稳 定 。 如 亲 电 试 
剂 进攻 间 位 ， 极 限 式 (d) 有 六 电子 的 碳 ， 不 如 极限 式 (<、 
e) 稳 定 。 因 此 ， 氢 原子 是 邻 \ 对 位 定位 基 。 

@ 如 蒜 环 上 的 取代 基 为 一 NO:、 一 *'NH、 一 *NR:、 
一 CF:、 一 +PR:、 一 +SR:、 一 SO,H、 一 SO:R、 一 COOH、 
一 COOR、 一 CONH:、 一 CHO、 一 COR 一 CN 等 时 , 则 具有 
这 些 取代 基 的 葵 的 亲 电 取代 反应 性 不 如 茶 ， 即 这 些 基 团 
使 莱 环 钝 化 。 邻 位 和 对 位 钝 化 程度 较 间 位 大 ， 在 取代 反 
应 中 ,新 取代 基 大 多 进入 间 位 ,形成 间 位 异 构 体 。 这 类 取 


代 基 称 为 有 钝 化 作用 的 间 位 取代 基 。 

这 些 取代 基 都 有 吸 电子 作用 。 例 如 当 三 氟 甲 基 取 代 
茶 上 的 氧 后 ,由 于 三 氟 甲 基 的 吸 电子 作用 ,使 连结 三 氟 甲 
基 和 葵 环 的 一 对 电子 偏向 三 氟 甲 基 一 边 ， 使 茉 环 正 电 荷 
更 加 集中 ,造成 苯 环 的 钝 化 。 

当 亲 电 试剂 进攻 邻 . 对 位 时 ,有 特别 不 稳定 的 极限 式 
(fg) 参 与 共振 ， 使 杂 化 产生 的 活化 中 间 体 不 稳定 : 


- 
四 工 


CF， 


当 亲 电 试剂 进攻 间 位 时 ， 没 有 特别 不 稳定 的 极限 式 
参与 共振 ， 使 杂 化 产生 的 活性 中 间 体 相对 地 较 稳 定 ， 因 
此 ,CFs 是 间 位 定位 基 。 

苯 环 上 有 两 个 取代 基 的 定位 效应 ” 当 一 个 环 上 有 两 
个 取代 基 时 ， 其 定位 指向 较 复 杂 ; 但 下 列 情 况 仍 可 作出 
预测 ， 

@ 新 取代 基 优 先进 入 使 两 个 取代 基 可 以 处 于 相互 
加 强 定位 作用 的 位 置 上 。 例 如 在 化 合 物 (h、i.j) 中 ,应 定 
位 于 箭头 所 示 的 位 置 ， 


CH， SOH 


NO: 
h i 
@ 当 两 个 原 有 的 取代 基 的 定位 效应 不 一 致 时 ,第 三 
个 取代 基 进入 茶 环 的 位 置 一 般 决定 于 属于 第 @D 类 的 那个 
原 有 取代 基 的 影响 (k) 。 
“@ 如 果 两 个 原 有 取代 基 属 于 同一 类 型 , 则 取代 反应 
优先 发 生 于 定位 效应 较 强 的 取代 基 所 指示 的 位 置 (1) 。 
@ 在 彼此 处 于 间 位 的 两 个 取代 基 之 间 的 位 置 y 通 常 
很 少 发 生 取代 (m)。 


NHCOCH, cl 
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〈 束 柱 根 ) 
dingxiang juhe 
定向 聚合 (stereospecific polymerization》 
能 制备 立 构 规整 性 聚合 物 的 双 合 反应 。 立 构 规整 性 聚合 
物 也 称 立 构 规整 性 高 分 子 、 定 向 聚合 物 。 自 然 界 存在 着 
许多 立 构 规整 性 聚合 物 ， 如 天 然 橡 胶 、 纤 维 素 、 肥 白质 和 
淀粉 等 。 

聚合 物 的 立 构 规 整 性 聚合 物 和 有 机 化 合 物 一 样 ， 
由 于 分 子 中 原子 或 原子 团 在 空间 排 布 方式 ( 构 型 ) 不 同 ， 
存在 几何 异 构 体 和 光学 异 构 体 .几何 异 构 体 是 由 碳 - 碳 双 
键 或 环 上 取代 基 采 取 不 同 构 型 而 产生 ， 有 顺 式 和 反 式 两 
种 立体 异 构 体 ( 立 构 体 ) ,如 顺 式 -1,4- 聚 丁 二 烯 和 反 式 - 
1,4- 聚 ] 二 烯 。 光 学 异 构 体 是 由 分 子 的 不 对 称 性 造成 
的 ， 不 对 称 性 来 源 于 分 子 中 存在 的 不 对 称 碳 原子 ， 或 分 
子 整体 的 不 对 称 性 。 许 多 聚合 物 都 含有 不 对 称 碳 原子 ， 
其 中 有 的 具有 旋光 性 , 即 能 使 偏振 光 的 偏振 面 旋转 ,这 种 
物质 称 为 光学 活性 聚合 物 ; 大 多 数 聚合 物 虽 含有 不 对 称 
碳 原子 ， 但 由 于 含有 内 对 称 因素 ,发 生 了 内 消 旋 作用 ,所 
以 不 显 光 学 活性 。 含 有 不 对 称 碳 原子 的 聚合 物 就 会 有 立 
体 异 构 体 。 例 如 在 R' 一 CH, 一 C*+HX 一 R 链 中 ,C# 原子 是 
一 个 不 对 称 中心 , 可 采取 两 种 构 型 , 即 R ( 右 旋 ) 或 S ( 左 
旋 ) 构 型 。 根 据 R 和 S 构 型 在 链 中 的 分 布 ,可 以 得 到 不 同 
规整 度 的 聚合 物 链 。 构 型 规整 程度 高 者 称 有 规 立 构 ， 构 
型 分 布 是 任意 的 称 无 规 立 构 。 在 乙烯 基 聚 合 物 中 ,有 两 种 
立 构 规 整形 式 。 由 相同 构 型 单元 组 成 的 聚合 物 ( 如 一 R 一 
R 一 R 一 R 一 R 一 或 一 S 一 S 一 S 一 S 一 S 一 ) 称 全 同 立 构 聚合 
牺 或 等 规 聚 合 物 ， 构 型 交替 的 聚合 物 称 间 同 立 构 聚 合 物 
( 见 高 分 子 链 的 立体 化 学 结构 )。 

立 构 规整 性 聚合 物 的 性 能 与 无 规 聚 合 物 有 很 大 差 
别 。 无 规 聚 合 物 是 非 晶 态 的 .强度 低 的 软 材 料 。 立 构 规整 
性 聚合 物 则 是 结晶 聚合 物 , 具 有 高 熔点 、 高 密度 、 耐 化 学 
药品 .高 机 械 强度 和 低 溶 解 性 。 

立 构 规整 性 的 测定 ”和 分 子 量 一 样 ， 高 分 子 的 立 构 
规整 性 只 是 一 个 平均 数值 。 测 定 立 构 规整 类 型 和 程度 的 
有 力 工 具 是 高 分 辨 核磁 共振 谱 和 红外 光谱 。 此 外 ,也 可 以 
用 化 学 和 物理 方法 (如 测定 结晶 度 、 相 对 密度 、 熔融 温度 
和 溶解 度 等 ) 来 间接 测定 。 对 结晶 聚合 物 ,常用 溶剂 芭 取 
方法 将 立 构 规整 性 聚合 物 〈 不 溶解 部 分 ) 和 无 规 聚 合 物 
(溶解 部 分 ) 分 开 ， 由 不 溶 部 分 计算 相对 的 立 构 规整 度 指 
数 。 例 如 聚 丙烯 的 全 同 立 构 规整 度 ( 即 等 规 度 ) 可 用 不 溶 
于 沸腾 的 正 庚 烷 的 聚 丙烯 的 百分数 表示 。 在 科学 研究 和 
生产 中 常用 聚合 物 的 立 构 规整 度 表 示 催化 剂 在 聚合 反 
应 中 的 定向 能 力 。 
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立 构 规整 性 聚合 物 的 制备 ”可 在 适当 的 条 件 下 用 自 
由 基 \ 离 子 型 和 配 位 离子 聚合 反应 制 得 ,而 配 位 离子 聚合 
反应 是 最 好 的 制备 方法 。 这 是 由 于 在 自由 基 育 合 中 ， 活 
性 链 没 有 专 一 的 定向 能 力 ， 难 以 获得 定向 聚合 物 ， 只 有 
提高 单 体 的 极 性 和 空间 位 阻 ， 或 降低 聚合 温度 ， 才 能 制 
得 一 定 立 构 规整 度 的 聚合 物 。 许 多 离子 型 聚合 的 增长 链 
端 基 是 自由 离子 , 它 和 自由 基 一 样 ,不 具有 立 构 规整 特效 
性 ,所 以 在 一 般 离子 型 聚合 中 ,乙烯 基 单 体 难 以 获得 高 分 
子 量 的 立 构 规整 性 聚合 物 。 当 活性 链 末端 以 离子 对 存在 
时 , 反 离 子 和 增长 链 端 离子 靠 得 愈 近 ,形成 立 构 规 整 聚合 
物 的 可 能 性 就 愈 大 ， 为 此 要 选用 极 性 较 小 的 溶剂 和 降低 
聚合 温度 ,例如 在 低温 下 用 烷 基 锂 引发 甲 基 丙烯 酸 甲 醋 
合 ,在 四 和 氧 哮 喃 等 极 性 溶剂 中 得 间 同 立 构 聚合 物 , 而 在 
甲 茶 等 非 极 性 溶剂 中 则 得 全 同 立 构 聚 合 物 。 在 齐 格 勒 - 纳 
塔 仅 化 剂 的 配 位 负离子 聚合 中 ， 由 于 单 体 先 在 催化 剂 的 
空位 上 配 位 ,然后 以 一 定 速率 和 构 型 进入 增长 链 中 ,所 以 
它 具 有 形成 立 构 规 整 性 聚合 物 的 特性 。 
a- 烯烃 采用 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 形成 全 同 立 构 聚 合 
物 的 机 理 为 ， 单 体 先 在 催化 剂 上 配 位 ( 见 结构 式 a)， 形 
成 过 渡 态 (b) ,然后 单 体 插入 到 活性 链 和 催化 剂 之 间 , 使 
活性 链 增长 (c)， 
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式 中 [cat] 表示 催化 剂 。 

高 立 构 规整 性 聚合 物 的 制备 ” 极 性 单 体 配 位 能 力 较 
强 而 且 配 位 程度 较 高 ， 采 用 烷 基 锂 等 均 相 体 系 即 可 形成 
高 立 构 规整 性 聚合 物 。 非 极 性 单 体 ( 如 丙烯 及 其 他 a- 燃 
烃 ) 的 配 位 程度 较 低 ,除非 采用 有 强 立 构 规整 能 力 的 催化 
剂 , 不 易 生成 高 立 构 规 整 性 聚合 物 。a- 烯烃 通常 选用 非 
均 相 齐 格 勒 = 纳 塔 催化 剂 , 借 助 它 的 化 学 结构 和 结晶 结构 
的 影响 才能 制 得 全 同 立 构 聚合 物 。 若 用 均 相 (可 溶性 ) 催 
化 剂 时 , 除 少数 情况 下 可 制 得 间 同 立 构 聚合 物 外 ,几乎 只 
能 生成 无 规 聚 合 物 。 用 均 相 和 非 均 相配 位 催化 剂 ，1,3- 
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丁 二 烯 和 葵 乙 烯 等 共 力 烯烃 都 能 获得 立 构 规整 性 聚合 
物 。 对 于 双 烯 烃 聚 合 的 定向 机 理 , 公 认 的 假设 为 : 单 体 插 
入 增长 链 之 前 和 催化 剂 配 位 时 的 构象 是 决定 聚合 物 立 构 
规整 性 的 主要 因素 。 如 果 单 体 以 两 个 双 键 双 配 位 ( 顺 式 配 
位 ), 就 产生 顺 式 -1,4 聚 合 物 ; 而 以 一 个 双 键 单 配 位 (到 式 
配 位 ), 则 产生 反 式 -1,4 聚合 物 。 
参考 书目 

G. Odian, Principles of Polymerization, McGraw-Hill, 

New York, 1970. 
( 沈 之 荃 ) 

dingxing fenxi 
定性 分 析 (qualitative analysis) 识别 和 鉴 
定 纯 物质 或 物料 中 组 分 的 分 析 方 法 。 组 分 常 指 元 素 、 无 机 
和 有 机 官能 团 、 化 合 物 , 有 时 也 指 含有 一 种 或 几 种 物质 的 
一 个 物 相 。 定 性 分 析 常 在 定量 分 析 之 前 进行 ， 它 为 设计 
或 选择 定量 方法 提供 有 用 的 信息 ; 但 并 非 所 有 的 定量 分 
析 都 必须 事先 进行 定性 分 析 ， 因 为 有 时 分 析 对 象 中 含有 
哪些 组 分 是 已 知 的 。 

分 类 ”根据 对 象 的 不 同 ， 可 分 无 机 定性 分 析 和 有 机 
定性 分 析 ; 根据 分 析 手 续 的 不 同 ， 可 分 系统 分 析 和 分 部 
分 析 ; 根 据 操作 方式 的 不 同 ， 可 分 干 法 分 析 和 湿 法 分 析 ， 
根据 取样 量 的 不 同 ， 可 分 常量 分 析 、 半 微量 分 析 、 微 量 分 
析 和 超 微 量 分 析 ， 微 量 分 析 包 括 上 点滴 试 验 和 显 微 分 析 。 

方法 定性 分 析 必 须 通 过 一 系列 的 试验 去 完成 ， 如 
果 试 验 结果 与 预期 相符 , 称 为 得 到 一 个 “ 正 试验 ”, 或 称 试 
验 阳 性 ,也 就 是 说 某 组 分 在 试 样 中 是 存在 的 ; 反之 ,得 到 
一 个 “ 负 试 验 " 或 试验 阴性 表示 某 组 分 不 存在 。 组 分 存在 
与 否 的 根据 是 : 中 物质 的 物理 特性 ,如 颜色 . 臭 味 .比重 、 
硬度 .、 焰 色 \ 熔 点 、 沸 点 ,溶解 度 、 光 谱 、 折 射 率 .旋光 性 、 磁 
性 、 导 电 人 性能、 放射 性 、 晶 形 等 , 有 时 可 利用 放大 镜 或 显 
微 镜 获得 物质 组 分 的 重要 线索 ( 见 化 学 显 微 林 ); @@ 物 质 
在 起 化 学 反应 时 ,特征 颜色 ,荧光 、 磷 光 的 出 现 或 消失 , 沉 
淀 的 生成 或 溶解 ， 特 征 气体 和 特征 臭 味 的 出 现 ， 光 和 热 
的 产生 等 ，@ 生 物 学 现象 ,例如 只 要 存在 痕 量 的 某 些 重 
金属 元 素 , 就 能 促进 或 抑止 某 些微 生物 的 生长 ;也 可 以 利 
用 酶 的 特殊 选择 性 去 检 出 物质 ， 如 尿素 酶 能 使 尿素 分 解 
为 二 氧化 碳 和 和 氨 ,但 不 与 硫 脲 \ 股 , 甲 基 逐 作用 。 

操作 方式 “分 干 法 分 析 和 湿 法 分 析 ， 前 者 所 用 的 试 
样 不 须 制 成 溶液 ,如 熔 珠 分 析 、 焰 色 分 析 、 原 子 发 射 光谱 
法 、 久 射线 荧光 光谱 分 析 法 等 。 湿 法 分 析 则 要 将 试 样 配 成 
溶液 ,常用 的 溶剂 有 水 、 酸 、 碱 溶液 ,不 溶 于 上 述 溶剂 的 试 
样 可 用 碳酸 钠 、 过 氧化 钠 、 硫 酸 钾 等 助 熔剂 使 试 样 熔融 分 
解 然 扣 再 溶 于 水 或 稀 酸 。 

选择 性 和 灵 教 度 ”在 湿 法 分 析 中 ， 一 个 理想 的 试验 
应 该 具有 较 好 的 分 辨 力 、 较 高 的 选择 性 和 灵敏 度 。 分 辨 力 
指 反应 时 出 现 的 现象 和 生成 的 产物 是 否 容易 辨认 。 只 有 
少数 几 种 物质 能 起 同样 响应 的 试验 称 为 选择 性 高 的 试 
验 ， 所 用 的 试剂 被 称 为 选择 性 高 的 试剂 。 如 果 只 有 一 种 
物质 能 与 某 种 试剂 起 作用 , 则 该 试剂 称 为 专 一 性 试剂 ,该 


试验 称 为 专 一 性 试验 。 但 只 有 在 一 定 条 件 下 ， 专 一 性 试 
验 才 能 显示 出 它 的 专 一 性 。 

试验 灵敏 与 否 常用 下 面 几 种 方式 表示 ，@ 检 出 限 或 
鉴定 极限 , 指 能 得 出 正 试验 的 物质 绝对 量 ( 质 量 ， 常 以 微 
克 计 ); @ 极 限 浓度 , 指 物质 能 显示 一 个 正 试验 的 最 低 浓 
度 ( 质 量 / 体 积 , 常 以 微克 /毫升 计 ); @ 稀 释 极 限 , 指 稀释 
到 什么 程度 还 能 给 出 一 个 正 试验 ( 常 以 1 比 若 干 来 表示 )。 

各 种 定性 分 析 操作 法 所 用 的 试 样 体积 约 为 ， 显 微分 
析 0.01 毫升 ;点 滴 试 验 ( 用 点 滴 板 或 滤纸 ) 0.05 毫升 ; 微 
型 试管 中 用 1 毫升 ， 常量 试管 中 用 5 毫升 。 如 果 某 一 试 
验 在 滤纸 上 能 检 出 1 微克 的 物质 ， 那 么 这 一 试验 的 鉴定 
极限 为 1 微克 ， 极限 浓度 为 20 微克 /毫升 ， 稀释 极限 为 
1:50 000。 

干扰 试验 因 共 存 物 质 而 受到 阻碍 的 现象 。 干 扰 物 
质 与 被 检 物 质 有 相同 的 反应 时 ，3 引 起 的 干扰 称 “ 正 干 
扰 ”, 例 如 以 铬 酸 盐 沉淀 Ba?* 时 , Pb?+ 也 可 以 PbCrO, 形 
式 沉淀 ， 两 者 的 颜色 也 近似 。 如 果 干 扰 物 质 抢先 与 试剂 
起 反应 ,会 使 被 检 物 与 试剂 之 间 的 反应 受阻 碍 ， 则 引起 
“ 负 干 扰 ”。 例 如 在 F" 存在 下 Fe 与 SCN" 反 应 ,由 于 F~ 
优先 与 Fe* 反应 ， 生 成 无 色 的 [FeFe]:*-, 使 红色 的 
[Fe(SCN)e]:- 不 能 出 现 , 即 扩 隐蔽 了 Fes+， 使 它 不 能 与 
SCN* 反 应 。 有 了 时 还 会 碰 到 正 负 难 分 的 干扰 ,例如 正 干扰 
生成 红色 沉淀 ， 负 干扰 生成 蓝 色 沉 淀 ， 结 果 得 到 楷 色 沉 
淀 ,难以 分 辩 。 一 个 试验 受到 干扰 后 ,将 会 变 得 毫 无 价值 ， 
或 者 使 灵敏 度 大 为 降低 。 在 定性 分 析 中 ， 人 们 用 极限 比 
来 表示 干扰 的 尺度 , 它 是 在 尚 能 得 出 正 试验 时 ,被 检 物 质 
与 干扰 物质 的 最 小 质量 比 。 

消除 干扰 的 方法 有 @ 用 各 种 分 离 方 法 将 干扰 物质 
除去 ，@ 用 隐蔽 法 ( 见 隐 项 和 和 解 页 ) 将 干扰 物质 隐 和 项 起 
来 ,例如 的 干扰 常用 加 硼酸 根 使 其 变 为 很 稳定 的 BF% 
而 起 隐蔽 作用 ， 在 用 H:S 检验 Cd?+ 时 , 如 果 有 Cu:+ 存 
在 ,在 CdS 沉 泻 时， 也 会 产生 CuS , 如 果 加 入 KCN 产生 
稳定 的 [Cu(CN )s]2 ,使 Cu2* 隐蔽 ,可 使 反应 正常 进行 。 
隐蔽 的 反义词 是 解 珊 ， 后 者 指 把 被 隐 项 的 物质 重新 释放 
出 来 。 例 如 ,在 用 以 上 方法 检验 Cd?+ 时 , 产生 CdS 沉淀 ， 
把 它 滤 掉 ,在 清 液 中 加 强酸 , 即 可 将 [Cu(CN ):]:” 破坏 ， 
使 Cu2+ 解 蔽 。 
， ”分 析 要 求 ”@ 试 样 必 须要 有 代表 性 ， 必 须 注意 试 样 
来 源 和 要 求 分 析 的 项 目 。 例 如 在 分 析 金 属 材 料 的 表面 镀 
层 时 ,不 应 取 基 体 部 分 作为 试 样 。 毫 克 量 和 微克 量 试 样 


要 用 微量 分 析 方 法 或 微 损 分 析 方法 。@@ 二 个 理想 的 定性 


分 析 方法 要 求 操作 简单 、. 迅 速 ,分 析 步 又 越 少 越 好 ， 以 免 
引入 干扰 物质 。@ 所 用 仪器 以 普通 仪器 为 主 。@ 应 根据 
具体 要 求 和 实验 室 的 设备 条 件 选择 分 析 方 法 。 各 种 方法 
都 有 优 缺 点 ， 干 法 分 析 比 较 简 单 ， 但 应 用 范围 较 窗 。 原 
子 发 射 光 谱 非常 灵敏 ， 且 可 以 检 出 多 种 元 素 ， 但 不 能 确 
认 该 元 素 以 什么 形态 存在 。 点 滴 试 验 很 灵敏 ,简便 ,但 一 
些 特 殊 的 显 色 剂 难以 买 到 。 分 部 分 析 只 适用 于 单项 分 析 ; 
如 果 要 对 物料 进行 全 分 析 则 要 用 系统 分 析 。@ 在 检测 各 


组 分 的 同时 ， 还 须 从 分 析 过 程 中 的 现象 (如 颜色 深浅 、 沉 
淀 量 的 多 少 ) 来 估计 组 分 的 大 致 含量 , 即 它们 是 主 量 、 中 


等 量 还 是 痕 量 。 例 如 ,只 说 某 一 物料 中 含有 铁 . 铝 、 钛 、 硅 ， 


这 种 分 析 的 作用 不 大 ， 因 为 这 一 结果 无 法 判断 这 种 物料 
究竟 是 含有 铝 、 钛 、 硅 的 铁 矿石 ,还 是 含有 铁 、 钛 、 硅 的 铝 
合金 或 铝 土 矿 ,或 者 是 含有 铁 、 铝 \ 硅 的 钛 合金 或 钛 矿石 
或 者 是 一 种 含 铁 、 铝 : 钛 的 石英 砂 。 

70 年 代 以 来 ,使 用 特殊 仪器 的 定性 分 析 方 法 发 展 很 
快 ,它们 的 优点 是 : @ 可 以 一 次 联 测 各 种 成 分 , 既 可 用 于 
定性 分 析 ， 又 可 作 定 量 分 析 ， 四 检测 痕 量 成 分 比 化 学 法 
优越 。 但 化 学 分 析 法 设备 简单 ,方法 成 熟 , 还 是 最 常用 的 


定性 分 析 方法 。 
参考 书目 
张 锡 瑜 编 :< 定 性 分 析 > ,高 等 教育 出 版 社 ,北京 ,1965。 
( 沈 石 年 ) 
dingyujlan 
定 域 键 (localized bond) 只 存在 于 两 个 原子 


之 间 的 共 价 键 。 只 包含 定 域 键 的 多 原子 分 子 可 以 看 成 是 
由 相对 独立 的 两 个 原子 之 间 的 化 学 键 把 原子 连接 起 来 形 
成 的 ， 这 是 忽略 了 相 邻 化 学 键 的 影响 ， 而 把 描述 双 原 子 
分 子 中 化 学 键 的 方法 用 到 多 原子 分 子 的 定 域 键 上 。 如 乙 
烯 中 有 一 个 C 一 C 和 四 个 C 一 Ho 键 、 一 个 C 一 Cr 键 。 定 
域 键 具有 比较 恒定 的 键 性 质 。 例 如 ， 一 定 类 型 定 域 键 的 
键 长 . 键 偶 极 矩 、. 键 极 化 度 、 键 力 常 数 、 键 能 等 在 不 同 分 子 
中 近似 保持 不 变 。 因 此 ,分 子 的 有 关 广 延性 质 可 近似 表示 
为 相应 的 键 性 质 之 和 。 定 域 键 的 这 种 特点 在 化 学 中 得 到 
广泛 的 应 用 ， 例 如 从 键 能 计算 分 子 的 原子 化 能 近似 值 。 
( 柳 乐 民 ) 
dlu 


色 (thulium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Tm; 原 


予 序 数 69, 原子 量 168.934 21，, 属 周期 系 亚 B 族 ， 为 钢 


系 元 素 之 一 。1879 年 瑞典 的 P.T. 克 莱 夫 从 锝 士 中 分 
离 出 狼 和 钛 两 种 新 元 素 ， 并 将 狼 命 名 为 thulium, 以 纪 
念 他 的 祖国 所 在 地 一 一 斯 堪 的 纳 维 亚 半岛 一 一 的 古代 名 
字 Thule。 

存在 ” 狼 在 地 壳 中 的 含量 为 2x10-5 免 ,是 希 土 元 
素 中 含量 最 少 的 元 素 ; 主要 存在 于 磷 包 矿 和 黑 稀 金 矿 
中 ,在 独居 石 中 的 含量 约 为 0.007 狗 。 狼 也 存在 于 核 裂变 
产物 中 。 鳃 在 自然 界 中 的 稳定 同位 素 为 钱 169。 

物理 性 质 “ 狼 为 银白 色 金 属 ， 有 延展 性 ， 质 较 软 ， 
可 用 刀 切 ,熔点 1545%C ,沸点 1 947” ,相对 密度 9.320 8。 
室温 下 狼 为 六 方 密 堆积 结构 。 

化 学 性 质 “ 狼 的 电子 构 型 为 (Xe)4fl5d"6sa; 氧 化 态 
有 +2.+3; 在 空气 中 较 稳 定 。 氧 化 狂 TmaO: 为 淡 绿 色 
晶体 ， 可 形成 相应 的 淡 绿 色 盐 。Tms* 离子 的 溶液 为 淡 
绿色 ， 在 紫外 和 可 见 光谱 区 有 不 连续 的 吸收 带 ， 可 用 于 
儿 的 光谱 定量 分 析 。 已 知 二 价 锋 的 化 合 物 有 TmI,。Tm?*+ 
离子 有 强 顺 磁性 ， 在 水 中 不 稳定 。 

制 法 ”工业 上 用 溶剂 苹 取 法 和 离子 交换 法 从 独居 石 
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中 分 离 和 提纯 搬 。 人 金属 旅 可 用 钙 还 原 无 水 氟 化 狼 制 备 。 
应 用 “ 狼 的 用 途 不 多 ， 可 用 作 人 金属 齿 素 灯 的 添加 
剂 。 放 射 性 同位 素 '"Tm 可 做 手提 式 艾 光 机 的 射线 源 。 


〈 黄 竹 坡 ) 
donglangdangjian 

东 黄 著 碱 (L-scopolamine) 一 种 芮 著 烷 型 
CH 生物 破 ， 它 存在 于 茄 
发 科 植 物 中 。 分 子 式 
AN CH:NO,。1892 年 下 . 
ac \ , 施 密 特首 先 从 东 黄 著 

Me 入” 和 OH 中 分 离 出 来 。 
QO 东 其 著 碱 为 粘 秽 


CH 糖浆 状 液体 ; 味 苦 而 
辛辣 ; 比 旋 光度 [aj 多 一 18° (乙醇 ) 或 一 28?” (水 ); 易 溶 
于 乙醇 、 乙 本 .氯仿 ` 丙 酮 和 热 水 , 微 溶 于 茉 和 石油 栈 ， 在 
冷水 中 溶解 度 尚 可 ， 能 与 多 种 无 机 或 有 机 酸 生 成 结晶 的 
盐 。 在 稀 碱 中 易 消 旋 化 生成 D,L- 东 蕊 著 碱 ， 失 去 光学 
活性 。 与 氯 化 冬 反应 生成 白色 沉淀 。 

东 其 车 碱 以 洋 金 花 为 原料 提取 得 到 。 中 国 的 中 药 麻 
醉 剂 洋 金 花 制剂 ， 源 于 公元 2 世纪 名 医 华 陀 的 麻 沸 散 ， 
其 有 效 成 分 就 是 东 其 车 碱 。 

东 芮 著 碱 为 颠 茄 中 药理 作用 最 强 的 一 种 生物 碱 ， 可 
用 于 阻 断 副交感 神经 ， 也 可 用 作 中 枢 神经 系统 抑制 剂 。 
它 的 作用 类 似 颠 茵 硕 ， 但 作用 较 强 且 较 短暂 。 临 床 用 的 
一 般 是 它 的 氢 演 酸 盐 ， 可 用 于 麻醉 镇 痛 、 止 咳 、 平 喘 ， 对 
动 晕 症 有 效 ， 也 可 用 于 控制 巴金 森 病 的 僵硬 和 震 阁 。 

( 谢 航 元 ) 
dong 
氧 (radon) 一 种 天 然 放 射 性 元 素 ,化 学 符号 Rn， 
原子 序数 86, 属 周期 系 0 族 ， 为 希 有 气体 。 半 衰 期 最 长 
的 同位 素 是 气 222。 气 有 时 也 称 为 射 气 。 

发 现 1899 年 R. B. 欧文 斯 和 卫 . 卢 瑟 福 在 研究 针 
的 放射 性 时 发 现 气 ,当时 称 为 针 射 气 , 即 所 220。1900 年 
F. E. 多 恩 在 镭 制 品 中 发 现 了 镭射 气 ， 即 气 222。1902 年 
F. 0. 吉 塞 尔 在 钢化 合 物 中 发 现 铜 射 气 ， 即 氨 219。 

存在 已 发 现 质量 数 199 一 226 的 全 部 氨 同 位 素 , 除 
了 所 219、 气 220、 气 222 是 天 然 放 射 性 同位 素 外 ， 其 余 
都 是 通过 人 工 核反应 合成 的 。 天 然 气 同 位 素 都 是 镭 衰 变 
的 产物 ， 而 镭 又 是 铀 镭 、 钢 铀 和 针 放 射 性 束 变 系 的 中 间 
产物 。 由 于 地 球 表面 的 岩石 和 土壤 中 含有 微量 的 铀 和 
针 ， 在 土壤 、 地 表 水 和 大 气 中 都 含有 气 。 大 气 中 所 的 浓 
度 受 到 气象 与 地 质 等 因素 的 影响 ， 变 化 较 大 。 根 据 世 
界 各 地 的 调查 ， 一 般 室外 空气 中 气 222 的 平均 放射 性 浓 
度 约 为 《0.4~2) x10-* 贝 可 / 升 。 由 于 所 的 密度 较 大 ， 
空气 中 气 的 相对 含量 随 海拔 高 度 的 增加 而 迅速 减少 。 氢 
在 地 壳 中 的 含量 极 微 。 

性 质 “ 气 同位 素 的 主要 核 性 质 见 表 。 

在 通常 条 件 下 ， 和 气 是 无 色 无 味 的 气体 ,在 标准 状况 
下 , 气 的 密度 为 9.73 克 / 升 。 气 较 易 压 缩 成 无 色 的 发 磷 光 
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所 同位素 的 核 性 质 
质量 数 ”半衰期 衰变 类 型 | 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 


199 0.5s 213 2.5X10”s 
214 2.7X10™s 
215 23.3X10-s 
216 4.5X10-5s 
217 5.4X10-4s 
218 3.5Xx10™?s 
219 3.96s 

220 55.6s 

221 25min 

222 3.825d 

223 43min 

224 1.78min 
225 4.5min 
226 6.0min 


201 7.0s 

202 9.85s a 

203 45s a;B++EC 
204" 1.24min a;B++EC 
205 2.83min B++EC;a 
206 5.67min a;B++EC 
207 9.3min B++EC;a 
208 24.4min a;B++EC 
209 28.5min EC;Bt;a 
210 2.4h a;EC 
211 14.6h B++EC;a 
212 24min ©&a 


RAR Ra NR RAR Rn nn R 


亚 
了 
R 


号 DR 
1 | 本 


的 液体 ， 沸 点 为 一 61.8"C , 密度 为 4.4 克 / 厘 米 :。 固 体 
氢 有 天 蓝 色 的 钻石 光泽 ， 熔 点 为 -71"C 。 氧 原子 的 电子 
构 型 为 (Xe)4f15dio6s?6ps, 氧化 态 为 +4、+2， 化 学 性 
质 极 不 活 涛 ， 毛 分 子 由 单 原子 组 成 。 与 其 他 惰性 气体 相 
比 ， 气 显著 地 溶 于 水 ， 在 0"C 和 1 大 气压 下 ，1 体积 水 
可 溶解 0.507 体积 的 氢 。 氢 更 易 溶 于 煤油 . 甲 莱 、 二 硫化 
碳 等 有 机 溶剂 。 氨 能 和 水 、 酚 等 形成 络 合 物 。 氨 很 容易 
吸附 于 橡胶 、 活 性 炭 、 硅 胶 和 其 他 吸附 剂 上 ， 加 热 到 
350'C 时 ， 握 又 能 从 活性 炭 上 全 部 解吸 下 来 。 可 以 利用 
这 一 特性 将 氨 与 其 他 气体 杂质 分 离 。 

已 制 得 的 气 化 合 物 仅 有 氟 化 气 ， 它 与 氨 的 相应 化 合 
物 类 似 ， 但 更 稳定 ,更 不 易 挥发 。 氨 的 氟 化 物 可 在 250'C 
下 和 真空 中 进行 蒸馏 。 

应 用 将 外 粉 和 氨 密 封 于 管 中 ， 氢 衰变 时 放出 的 x 
粒子 与 钙 原 子 核 进 行 (x,n) 核 反应 ， 产 生 中 子 ， 可 用 作 
实验 室 的 中 子 源 。 毛 还 可 用 作 气 体 示 踪 剂 ， 用 于 研究 管 
道 泄漏 和 气体 运动 等 。 

毒性 气 222 属 中 毒性 核 素 ， 通 过 呼吸 系统 进入 人 
体 后 ,能 引起 肺癌 ,也 能 严重 地 损伤 肾脏 。 放 射 性 工作 场 
所 空气 中 氨 的 最 大 容许 放射 性 浓度 为 1.1 贝 可 / 升 。 

( 徐 运 海 ) 

donglixue fenxifa 

动力 学 分 析 法 (kinetic methods of analysis) 
用 测量 反应 速率 来 确定 参与 化 学 反应 的 有 关 物 质 的 原始 
浓度 的 分 析 方 法 ， 又 称 反 应 速率 法 。 因 为 随 着 化 学 反应 
的 进行 ， 反 应 物 浓度 不 断 下 降 ， 反 应 速率 逐渐 降低 ， 所 
以 每 一 瞬间 的 反应 速率 都 不 一 样 。 通 常 采用 微分 的 方法 
来 表示 瞬间 反应 速率 。 对 下 述 反 应 ， 


A+R—>P (1) 

反应 速率 可 用 单位 时 间 内 反应 物 浓度 的 降低 或 生成 物 浓 
A]， d[R]， d[P 

度 的 升 高 来 表示 ， 即 用 一 下 全 二 、 一 Qi 、 qi 之 


一 来 表示 ， 其 中 [A],、 [R],、 [P]， 是 某 一 时 刻 t 时 反应 
物 A 和 R 以 及 生成 物 P 的 浓度 。 对 于 式 (1) ,可 用 下 述 动 
力学 方程 式 ( 即 速率 方程 式 ) 来 表示 瞬间 反应 速率 ， 


drP 
Sl kAD, [Pp],) (CR]o 一 [LP],) (2) 


式 中 [AJ。 和 [RJ。 是 两 种 反应 物 人 A 和 R 的 起 始 浓 度 ， 
([A]o 一 [PJ,) 和 ([R]o 一 LP],) 等 于 在 某 一 时 刻 t 时 A 
和 R 的 瞬时 浓度 ，k 是 A 与 RR 的 反应 的 二 级 速率 常数 。 

催化 剂 ( 见 催化 ) 使 反应 速率 加 快 ， 但 在 一 个 反应 体 
系 中 其 浓度 是 恒定 的 ,可 并 入 动力 学 方程 式 的 常数 项 中 。 
温度 对 反应 速率 的 影响 很 大 ， 因 而 常常 要 求 在 恒温 条 件 
下 进行 反应 。 许 多 慢 反应 被 痕 量 催化 活性 物质 大 大 加 速 ， 
且 催 化 反应 的 速率 与 催化 活性 物质 的 浓度 在 一 定 范围 内 
呈 线 性 关系 ， 可 用 于 催化 活性 物质 浓度 的 测定 ,其 灵敏 
度 往往 比 平衡 法 高 出 几 个 数量 级 。 

动力 学 分 析 法 的 基本 类 型 非 俊 化 动力 学 分 析 法 
用 于 动力 学 分 析 法 的 反应 类 型 一 般 是 二 级 不 可 逆反 应 ， 
如 式 (1) 所 示 。 假定 A 是 被 测 物 , R 是 试剂 , 则 反应 速 
率 如 式 (2) 所 示 。 最 力 恒 的 测量 方法 是 测定 生成 物 P 或 
试剂 及 的 浓度 随时 间 而 变化 的 数值 ， 测 量 浓度 的 方法 
可 用 紫外 -可 见 分 光 光 度 法 等 。 如 果 测 定 浓度 的 方法 很 
灵敏 ， 时 间 周期 选择 在 反应 只 完成 2~3% 时 ， 则 生成 物 
的 [Pj, 很 小 ， 即 式 (2) 中 的 [PJ; 可 以 忽略 不 计 ， 此 时 式 
(1) 成 了 假 零 级 反应 ， 式 (2) 变 成 


< 二 =kKCA]ULR]。 (9) 
将 此 式 积分 ， 时 间 间 隔 从 + 一 0 到 与 则 得 ， 


卫 
[P],=KCA]u[R]i 或 [AJo= 丰 BE 诗 。 (4) 


于 是 ， 无 论 固定 时 间 法 或 变动 时 间 法 ， 都 可 利用 式 (4) 
来 计算 被 测 物 人 A 的 原始 浓度 [AJo。 

当 应 用 固定 时 间 法 时 ,t 恒定 ， 试 剂 浓 度 [RJ 也 保 
持 恒 定 ,k 是 常数 , 从 式 (4) 可 见 , 实 验 测 得 的 [P], 值 与 
[AJ 成 简单 的 直线 关系 。 如 果 用 变动 时 间 法 , 则 需 测 量 
反应 生成 固定 量 的 产物 所 必需 的 时 间 t, 即 CPJ, 和 [RJ 
保持 恒定 。 从 式 (4) 可 见 , 1/t 与 [AJ 也 成 简单 的 直线 
关系 。 

.对 化 学 性 质 相 似 的 混合 物 ， 例 如 具有 同样 官能 团 的 
两 种 有 机 物 , 可 用 示 差 动力 学 分 析 法 ,不 经 分 离 而 测定 各 
自 的 浓度 。 在 式 (5) 和 (6) 所 示 的 相互 竞争 的 二 级 不 可 逆 
反应 中 ， 


kA : 
A+R—>P (5) 
kB 


式 中 4 和 ks 是 相应 于 被 测 物 A 和 B 与 试剂 R 反 应 的 
二 级 速率 常数 ,如 RR 的 浓度 大 于 A 和 B 的 总 浓度 的 50 一 
100 倍 , 则 此 时 有 的 浓度 可 看 成 不 变 ， 反应 属 假 一 级 反应 ， 
相应 的 反应 速率 为 : 


_ dA], 
dt 


=k[LRJoLAJ,=KCA], (7) 


=ksLB], (8) 


竞争 反应 形成 共同 产物 P 的 速率 为 ， 
d[P]， d[A]， d[B]， 
一 人 和 十 ) 


_ d[B], 
dt | 


=kALAJ,+kaLB], (9) 
将 式 (9) 积 分 ， 从 t=0 到 t= co, 得 ; 
[FP]- 一 [P],=[A],+[B]， 
=[AJexp(kt)+[BJexp(ktt) (10) 
在 组 分 A 的 反应 速率 大 于 B 的 情况 下 , 在 A 基本 反应 完 
全 ([A] 一 0) 的 某 一 时 刻 ，[A]uexp (kht) 与 [BJoexp (kst) 
相 比 , 变 得 很 小 ， 可 以 忽略 。 将 式 (10) 取 对 数 ， 得 : 
lIn([P]J, ~— [CP],) =ln([A]J,+[B],) 
=kst+1n[B], (11) 
此 式 表明 ，ln ([Pjs 一 [Pj],) 或 ln([A];+[B];) 对 时 间 
t 作 图 ， 得 一 直线 ， 其 斜率 为 一 ks, 截 距 (在 t=0 时 ) 
等 于 InLB]。， 此 时 [Aj 的 值 是 从 混合 物 的 原始 浓度 
[A]。 二 [Bj 减 去 [Bj。 而 得 而 [Aj,+ [Bj 必须 测 定 ， 
既 可 用 独立 的 方法 ,也 可 从 [PJs 得 到 。 
催化 动力 学 分 析 法 ”许多 慢 化 学 反应 的 反应 速率 可 
被 催化 剂 大 大 加 速 ， 且 在 一 定 低 浓度 范围 内 正比 于 催化 
剂 的 浓度 ， 可 用 来 测定 这 些 催化 剂 。 例 如 对 下 列 均 相 催 
化 反应 ， 


A+B— >X+Y (12) 


通常 [B]>[A]， 即 在 反应 进程 中 ，B 的 浓度 可 看 成 不 
变 ，C 为 催化 剂 。 反 应 速率 为 ， 
~ Xl, -krclLA],-[X]，) (13) 
dt 0 和 
将 式 (13) 积 分 ， 得 ， 
ITAT 二 TI RE 一 K[CC]t (14) 
这 就 表明 ， 反 应 物 A 的 起 始 浓度 与 瞬时 浓度 的 比值 的 对 
数 ， 与 反应 进行 的 时 间 和 催化 剂 的 浓度 成 直线 关系 ; 如 
果 反 应 时 间 固定 ， 则 只 与 催化 剂 的 浓度 成 直线 关系 。 如 
果 反 应 进行 的 深度 不 大 ， 测 定 浓度 变化 的 方法 又 很 灵 
敏 ， 则 式 (14) 还 可 简化 ， 即 [A]u>[X],, 略 去 式 (13) 的 
[X], 项 ， 积 分 可 得 : 
[XJ],= Fe [AJLCJt=kCLCIt (15) 
此 式 表 明 ， 反 应 产物 X 的 浓度 与 反应 进行 的 时 间 和 催化 
剂 的 浓度 成 直线 关系 ; 如 果 反 应 时 间 固定 ， 则 只 与 催化 
剂 浓度 成 直线 关系 。 式 (14) 和 (15) 是 催化 动力 学 分 析 法 
的 依据 。 
在 活化 剂 的 作用 下 ， 催 化 反应 速率 常 能 增 大 几 倍 其 
至 几 十 倍 ,使 测定 的 灵敏 度 进一步 提高 。 但 活化 剂 本 身 
并 无 催化 作用 。 当 对 某 一 催化 反应 使 用 固定 量 的 催化 齐 
时 ， 则 在 一 定 低 浓度 活化 剂 的 范围 内 。 反 应 速率 的 增 大 
与 活化 剂 的 浓度 呈 线 性 关系 ， 可 用 于 活化 剂 的 测定 。 
阻 抑 剂 能 使 某 种 催化 剂 失去 催化 活性 ， 通 常 是 由 于 
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与 催化 剂 形成 了 非 催化 活性 络 合 物 ( 见 配 位 化 合 物 )。 当 
阻 抑 剂 在 一 定 低 浓度 范围 内 时 ， 则 催化 反应 速率 的 降低 
与 阻 抑 剂 浓度 呈 线 性 关系 ,可 用 于 阻 抑 剂 的 测定 。 此 外 ， 
阻 抑 剂 的 研究 和 应 用 ， 也 大 大 提高 了 催化 动力 学 分 析 法 
的 选择 性 和 应 用 价值 。 

酶 俊 化 动力 学 分 析 法 ” 酶 是 一 种 生物 催化 剂 ， 其 特 
点 是 催化 反应 的 专 一 性 。 酶 催化 反应 的 机 理 是 ， 酶 与 
底 物 S 先 结合 成 中 间 络 合 物 ES, 随后 分 解 出 产物 P, 酶 
又 再 生 : 


B+Srs E+P (16) 


形成 络 合 物 ES 的 平衡 常数 Ka 定义 为 读 


动力 学 方程 式 为 ， 


一 及 。 此 时 的 


Mp] d[S] KLEJCS] 
i (17) 
A 式 (17) 变 成 ， 
d[P] 


Gr =KsCE] (18) 


如 果 Km>[S](Km>>100[SJo), 则 式 (17) 变 成 : 
dP] _ Ks[E][S] ci 


式 (19) 表 明 ， 当 [EJ 恒定 时 ， 反 应 速率 正比 于 [SJ], 可 作 
为 测定 底 物 浓度 的 一 种 方法 。 

醇 催 化 法 不 仅 用 于 测定 酶 的 活性 和 底 物 浓度 ， 而 且 
由 于 许多 物质 是 梅 的 活化 剂 或 阻 抑 剂 ， 也 能 用 于 这 些 物 
质 低 含量 时 的 测定 。 
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( 阮 大 文 )- 
donglixue tongwelsu xiaoying 
动力 学 同位 素 效应 (kinetic isotope effect) 
见 同位 素 效应 。 
dubiandoujian 
赛 扁豆 碱 (physostigmine) 一 种 生物 破 ， 分 


子 式 CisH2iN3:O:。 它 存 
在 于 非洲 西部 产 的 一 种 
豆 科 植物 毒 扁豆 的 种 子 
: 中 。1864 年 J. 约 布 斯 
CH ， 特 和 0. 黑 塞 从 毒 扁豆 
中 获得 。 从 乙醚 中 析出 的 毒 扁 豆 碱 呈 片 状 结晶 ; 熔点 
105~106'C , 但 该 晶体 不 稳定 ， 易 变 为 熔点 86~87C 的 
结晶 ; 比 旋 光度 [a] 杀 一 120"( 葵 ),[a] 了 一 76"( 毛 仿 ); 微 
溶 于 水 ， 可 溶 于 乙醇 . 苯 、 氧 仿 或 脂肪 油 中 。 毒 扁豆 碱 的 
晶体 或 其 溶液 ， 在 热 光 、 空 气 和 微量 金属 存在 下 ， 很 容 
易 变 成 红色 对 碱 更 不 稳定 ,能 被 氧化 为 红色 依 色 林 ,使 
产物 失去 疗效 。 

毒 扁豆 碱 可 以 抑制 体内 胆 碱 酯 酶 的 活力 ， 是 一 种 副 
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交感 神经 兴奋 剂 ， 主 要 用 于 治疗 青光眼 ,: 其 效力 较 毛 果 
芸香 矿 强 而 持久 ， 可 维持 几 个 小 时 至 几 天 。 目 前 在 中 国 
还 用 作 中 药 麻醉 的 催 醒 药 。 毒 扁豆 碱 性 质 不 稳定 ， 配 制 
成 水 溶液 后 必须 贮 于 密闭 避 光 的 非 碱 性 玻璃 瓶 中 ， 并 在 


一 周 内 使 用 。 (未 元 龙 ) . 
Dulong 
杜 隆 ,P.-L。 (Pierre-Louis Dulong ‘1785~ 


1838) 法 国 化 学 家 和 物理 学 家 。1785 年 2 月 12 日 
生 于 鲁 昂 ，1838 年 7 月 18 日 座 于 巴黎 。 曾 做 C.-L. 贝 
托 莱 的 助手 。1820 年 任 巴 黎 综 
合 工科 学 校 的 物理 学 教授 。 
1830 年 任 校长 。1823 年 选 入 法 
国 科 学 院 。1826 年 当选 为 英国 
皇家 学 会 会 员 。 杜 隆 1811 年 
发 现 氮 的 氧化 物 ,，1813 年 制 
得 爆炸 性 的 三 氧化 氮 。1815 年 
提出 酸 的 “所 理论 "， 指 出 ， 酸 
是 特殊 的 氢化 合 物 ， 其 中 的 氢 
可 被 金属 取代 .1819 年 与 A.T. 
珀 替 发 表 固 态 单质 的 比热容 定律 (后 称 杜 隆 - 珀 替 定 律 )， 
大 部 分 固态 单质 的 比热容 与 各 自 的 原子 量 的 乘积 ， 几 乎 
都 相等 。 此 定律 被 用 于 修正 J. J. 贝 采 利 乌 斯 测定 的 原 
子 量 值 。1820 年 珀 替 死 后 ， 杜 隆 继续 研究 比热容 , 1829 
年 发 表 以 下 的 研究 结果 : 在 相同 的 温度 、 压 力 、 体 积 条 
件 下 ， 各 种 气体 当 突然 受到 压缩 和 脱 胀 时 ， 如 果 它 们 的 
体积 变化 相同 ， 则 其 吸收 和 放出 的 能 量 相同 。 
( 豪 书 玉 ) 


Dulong-Poti dinglu 

杜 隆 - 珀 替 定律 (Dulong-Petit law) 大 部 分 
固态 单质 的 比热容 与 原子 量 的 乘积 几乎 都 相等 。1819 年 
法 国 科 学 家 P.-L. 杜 隆 和 A.T. 珀 蔡 测 定 了 许多 单质 的 比 
热 容 之 后 ,发 现 这 个 定律 ,比热容 和 原子 量 的 乘积 就 是 1 
摩尔 原子 的 温度 升 高 1 度 所 需 的 热量 , 习 称 为 原子 热 容 ， 
所 以 这 个 定律 也 叫 原子 热 容 定律 ， 即 “大 多 数 固 态 单质 
的 原子 热 容 几乎 都 相等 "。 下 表 列 举 一 些 常见 固态 单质 的 
有 关 数 据 ， 


淡 


ceajg co) 原子量 。 Cosfe 交 守 )) 
0.293 23.0 6.7 
0.166 39.1 6.5 
0.110 55.8 6.1 
0.092 63.5 5.8 
-0.056 107.9 6.0 
0.030 197.0 5.9 
0.200 31.0 6.2 
0.171 32.1 5.5 


本 dl 


在 室温 下 ， 这 个 定律 对 大 多 数 金 属 和 一 些 非 金属 是 
正确 的 ， 对 有 些 物质 如 硼 、 锐 、 金 刚 石 等 则 在 高 温 下 才 


比较 正确 。 由 表 中 数据 可 见 ， 各 种 单质 的 比热容 和 原子 
量 虽 然 有 很 大 的 差别 ， 但 其 原子 热 容 却 几 乎 相等 ， 都 在 
6 卡 /( 摩 尔 '"C) 左右 。 到 19 世纪 中 叶 人 们 才 逐 渐 认识 
到 这 是 由 于 1 摩尔 的 单质 原子 中 所 含 原子 数目 相等 ， 物 
体温 度 升 高 所 需 热 量 决定 于 原子 的 多 少 而 与 原子 的 种 类 
无 关 。 后 来 又 用 统计 力学 能 量 均 分 原理 对 此 作 了 确切 的 
理论 推导 。 

在 物理 学 的 研究 中 , 杜 隆 - 珀 替 定 律 首次 揭示 了 宏观 
物理 量 比热容 与 微观 粒子 数 之 间 的 直接 联系 。 

杜 隆 - 珀 替 定律 出 现在 道 尔 顿 原子 论 问 世 不 久 , 原 子 
量 数据 还 处 于 混乱 的 年 代 ， 杜 隆 和 珀 替 大 胆 地 按 此 定律 
修正 了 一 批 元 素 的 原子 量 。 如 当时 公认 锌 的 原子 量 为 
129; 按 原子 热 容 定律 修正 为 64.5, 这 和 现代 精确 的 原子 
量 65.39 很 相近 。 又 如 当时 公认 银 的 原子 量 为 379; 按 
原子 热 容 修正 为 108, 这 和 现在 的 银 原子 量 107 .868 2 很 
相近 。 对 铅 , 金 . 锡 , 铀 镍 、 铁 、 硫 等 元 素 的 原子 量 ， 也 都 
有 类 似 的 修订 。 此 外 还 有 一 些 元 素 如 锂 、 钠 、 钾 、 钙 、 
镁 等 ， 它 们 没有 挥发 性 的 化 合 物 ， 确 定 原子 量 过 程 中 常 
用 的 气体 密度 法 无 法 采用 ， 所 以 它们 的 原子 量 约 值 也 是 
由 原子 热 容 定律 确定 的 。 这 个 定律 虽然 只 能 确定 原子 量 
的 约 值 ， 但 它 是 与 一 般 化 学 分 析 方法 过 然 不 同 的 物理 方 
法 ， 它 为 统一 原子 量 提 供 了 独特 的 信息 。 正 确 的 原子 量 
是 发 现 周期 律 的 依据 ， 所 以 杜 隆 - 珀 替 定 律 起 过 重要 的 


历史 作用 。 ( 华 形 文 ) 
Duma 
杜 马 ,J.-B.-A.。 (Jean-Baptiste-Andre Dumas 


1800~1884) 法 国 化 学 家 。1800 年 7 月 14 日 生 
于 阿 菜 斯 , 1884 年 4 月 10 日 卒 于 夏 纳 。 青 年 时 期 曾 在 
小 药店 里 当 学 徒 , 1816 年 到 日 
内 瓦 ， 在 一 个 试验 室 里 研究 生 
理化 学 。 他 首先 研究 当时 新 发 
现 的 碘 元 素 及 碘 化 物 的 医药 用 
途 。1823 年 到 巴黎 , 在 巴黎 工 
艺 学 校 任 化 学 助教 ，1835 年 任 
化 学 教授 。1832 年 当选 为 法 国 
科学 院 院士 。1840 年 当选 为 英 
国 皇家 学 会 会 员 。 

杜 马 1826 年 开始 研究 原 - 
子 量 的 测定 ， 并 创立 了 通过 测定 物质 气态 密度 计算 原子 
量 的 方法 ， 即 著名 的 杜 马 蒸气 密度 测定 法 。 但 他 的 最 重 
要 的 成 就 还 是 在 有 机 化 学 方面 .1832 年 和 A. 洛 期 一 起 ， 
从 煤 焦油 中 发 现 并 分 离 出 意 。1830 年 创立 了 有 机 物 中 氮 
的 燃烧 定量 分 析 法 。 他 根据 醇 的 某 些 反应 ， 证 明了 乙醇 
中 有 乙 基 和 甲 基 存 在 ， 奠 定 了 有 机 化 学 中 的 基 团 理论 。 
1834 年 根据 醇和 石蜡 的 氧化 反应 ,提出 了 取代 理论 。 他 又 
发 现 乙 酸 中 的 氢 被 毛 取 代 后 基本 性 质 未 变 ， 从 而 在 1839 
年 创立 了 类 型 说 。 他 指出 “有 机 化 学 中 存在 某 些 类 型 ,其 
至 当 容 纳 氢 的 位 置 为 引入 的 等 体积 的 毛 、 澳 、 碘 所 替代 


时 ， 类 型 仍然 保持 下 来 "。1840 年 他 把 类 型 分 为 化 学 型 
和 机 械 型 ， 化 学 型 是 “含有 相同 当量 数 的 物质 ， 以 同样 
方式 化 合 ,并 表现 相同 的 基本 化 学 性 质 ", 机 械 型 是 “有 相 
同化 学 式 的 物质 ,由 取代 产生 ,但 最 显著 的 化 学 性 质 根本 
不 同 ”。 杜 马 的 主要 著作 有 《工艺 应 用 化 学 专 论 》(1828) 和 
《化 学 哲学 讲义 》(1837)。 ( 王 伯 英 ) 


duzhongjiao 
杜仲 胶 (eucommia rubber) 天 然 橡胶 之 一 ， 
产 自 属于 杜仲 科 的 杜仲 树 ， 是 中 国 的 特产 。 除 木质 外 ， 
杜仲 树 的 叶 、 根 . 皮 、 种 子 都 含有 杜仲 胶 。 
杜仲 树 的 幼苗 就 可 用 以 提取 橡胶 ， 树 龄 增 到 10~~ 
15 年 ， 每 公顷 可 产 橡胶 270 千克 以 上 。 杜仲 树 的 含 胶 
量 为 ， 干 皮 含 胶 量 11~20% ; 含 仁 干果 实 含 胶 量 12% ; 
干 叶 含 胶 量 4~6% ; 老 细 枝 干 皮 含 胶 量 10%。 
提取 方法 “不同 于 热带 的 古 塔 波 橡胶 和 巴西 橡胶 ， 
只 能 采用 溶剂 抽 提 法 、 研 磨 浮 选 法 、 碱 液 浸 洗 制 胶 法 取 
得 。 用 碱 液 浸 洗 法 可 制 得 含 70 匈 左右 的 杜仲 橡胶 。 
成 分 和 性 质 _ 杜 仲 胶 和 十 塔 波 橡胶 的 化 学 成 分 都 是 
反 -1,4- 聚 异 成 二 烯 ， 是 巴西 橡胶 的 成 分 顺 -1,4- 聚 异 
成 二 烯 的 同 分 异 构 体 ， 它 们 的 物理 性 质 大 不 相同 。 
杜仲 橡胶 在 室温 时 是 皮革 状 的 坚韧 物质 , 纯 胶 无 色 ， 
商品 胶 则 带 有 各 种 颜色 。 纯 胶 在 10%C 时 结晶 ,40 一 50C 
开始 表现 有 弹性 ， 易 伸 长 ,100" 软化 ， 具 有 可 塑性 , 冷 
却 后 可 恢复 原来 的 性 质 。 其 软化 点 与 可 塑性 随 树脂 含量 
而 异 ， 含 树脂 率 2 一 6 多 者 ,软化 点 为 62~63%C ; 含 树脂 
率 7~12% 者 ， 软 化 点 为 59 一 60'"C 。 杜仲 橡胶 的 相对 密 
度 为 0.95 一 0.98; 平 均 分 子 量 为 160 000~173 000, 混 炼 
后 降解 。 杜 仲 橡 胶 塑 炼 时 间 与 可 塑 度 、 聚 合 度 、 平 均 分 
子 量 的 关系 见 表 : 


塑 炼 时 间 (min) 0 5 15 30 45 60 
可 塑 度 0.05 一 0.07 0.13 0.39 0.49 
聚合 2500 1800 480 200 一 一 
平均 分 子 量 173000 125 000 33 000 14000 一 一 


杜仲 橡胶 化 学 性 质 活泼 , 极 易 氧 化 成 为 白色 脆性 体 ， 
因此 在 研磨 、 浮 选 、 干 燥 时 ， 必 须 及 时 加 入 防老 剂 。 

应 用 杜仲 橡胶 绝缘 性 好 ， 耐 水 。 长 期 以 来 ， 用 于 
水 下 电线 或 海底 电缆 ， 或 直接 制造 电工 绝缘 器 材 、 耐 酸 
或 耐 碱 衬 里 等 ;但 近来 已 被 聚 乙烯 或 反 -1,4- 聚 异 成 二 
烯 代 替 ， 现 在 只 用 于 制作 高 尔 夫 球 和 修理 旧 电 缆 。 

( 吴 祥 龙 ) 

duyin 
镀 银 (silver plating) 将 银 镀 在 玻璃 和 人 金属 表 
面 的 技术 ， 由 在 利用 金属 银 的 优良 导电 性 、 抗 腐蚀 性 和 
反光 性 能 。 镀 银 有 化 学 镀 和 电镀 两 类 。 化 学 镀 银 是 用 酒 
石 酸 或 糖 还 原 银 氨 配 离子 Ag(NH,); 中 的 一 价 银 ， 使 金 
属 银 沉 积 在 玻璃 上 ， 生 成 光亮 的 银 镜 。 暖 水 瓶 镀 银 是 化 
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对 


学 镀 银 的 典型 例子 。 电 解 镀 银 是 将 银 氰 配 离子 Ag(CN )z 
作 电 解 液 ,用 电解 方法 将 金属 银 沉 积 在 其 他 金属 的 表面 。 
( 蒋 安 仁 ) 
dul’anjlbenjiasuan 
对 氨基 苯 甲 酸 (p-aminobenzoic acid) 葵 
cooH 甲酸 的 一 种 衍生 物 , 分 子 式 4-HNCeHCOOH。 
它 是 机 体 细胞 生长 和 分 裂 所 必需 的 物质 叶酸 的 
组 成 成 分 之 一 ， 在 酵母 、 肝 胜 、 志 皮 、 麦 芽 中 
含量 甚 高 。 对 氨基 葵 甲 酸 为 无 色 结 晶 ; 熔点 
NH 188 一 189"C ,相对 密度 1.374(20/4"C ); 易 溶 于 
醇 、 醚 .乙酸 乙 酯 和 冰 醋 酸 中 ,不 深 于 葵 。 
对 氨基 葵 甲 酸 可 由 甲 某 经 硝化 成 对 硝 基 甲 茶 ， 再 用 
重 铬 酸 钾 氧化 成 对 硝 基 茶 甲酸， 最 后 将 硝 基 还 原 成 氨基 
制 得 。 对 氨基 葵 甲 酸 酯 是 应 用 较 广 的 局 部 麻醉 剂 对 氨基 
漆 甲 酸 与 二 乙 胺 基 乙 醇 所 生成 的 酯 是 最 常用 的 局 部 麻醉 
药 ， 称 为 普 鲁 卡 因 。 对 毛 基 荃 甲酸 也 是 染料 中 间 体 ， 由 
它 可 合成 多 种 偶 乞 洲 料 。 ( 黄 宪 ) 


duiben’erfen 

对 苯 二 酚 (hydroquinone) 又 称 氢 配 ， 或 称 
1,4- 葵 二 酚 。 分 子 式 1,4-CeH,(OH ),。 对 葵 二 酚 为 无 色 
结晶 ; 熔点 173 一 174”C ,沸点 285"C(750 毫 米 示 柱 )， 密 
度 1.328 克 /厘米 : (15Y ); 溶 于 醇 、 栈 和 热 水 ， 微 溶 于 
苯 。 对 苯 二 酚 是 一 种 强 还 原 剂 ， 弱 的 氧化 剂 即 可 将 它 氧 
化 成 对 葵 醒 ,在 碱 性 溶液 中 反应 极 快 : 


O 


OH 
-= 
O 


OH 
对 茶 二 饮 对 蔡 醒 

这 是 一 个 可 逆反 应 ， 反 应 平衡 的 位 置 与 气 离子 浓度 的 平 
方 成 比例 ,在 电解 池内 可 以 产生 一 个 电极 势 , 并 对 pH 非 
常 敏感 。 由 于 这 个 性 质 , 一 度 曾 用 它 来 测定 溶液 的 pH 值 。 
用 三 氯 化 铁 氧化 对 荃 二 酚 生成 的 对 苯 柄 ， 可 与 对 苯 二 酚 
结合 成 1:1 的 分 子 络 合 物 (网 配 位 化 合 物 ), 称 作 配 氢 配 ， 
继续 氧化 , 则 生成 对 葵 醒 ， 


OH H 0O 
OH oH 0 
对 共 二 酚 与 莱 甲 醛 起 缩合 反应 : 


O 
OH CHO 
H 
-2HO H C OH 
十 一 一 
四 
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对 葵 二 酚 最 初 是 从 干 馅 或 者 用 氧化 铅 氧 化 1,， 3，4，5- 四 
产 基 环 己 烷 羧 酸 ( 也 称 奎 尼 酸 ) 制 得 。 对 荆 醒 经 过 氢化 也 


能 得 到 对 葵 二 酚 , 
OH . OH 
COOH 
和 人 -2H:0 
HO OH “9，Ho OH 
OH OH 


工业 上 是 将 苯胺 先 氧化 成 对 葵 醒 ,然后 再 还 原 成 氢 柄 。 对 
亚 硝 基 莱 酚 与 羟 胺 反应 ,也 是 一 种 制 取 对 荃 二 酚 的 方法 ， 


OH OH OH 
+HNOH 二 -人 + N, 
| NO N=— NOH ”OH 
对 荃 二 酚 可 作 显 影 剂 和 抗 氧 剂 。 ( 周 政 ) 
duiben’erjiasuan 
对 苯 二 甲酸 (terephthalic acid) 两 个 羧基 


一 六 分 别 与 苯 环 中 相对 的 两 个 碳 原子 

H00C 环 -C00H 相连 的 二 元 芳香 梁 酸 ,分 子 式 

1,4-C seH(COOH ),。 对 葵 二 甲酸 

为 无 色 结晶 ;300C 以 上 即 升华 ;在 水 中 溶解 度 极 小 ,不 深 

于 栈 和 毛 仿 ,只 深 于 偶 极 非 质子 溶剂 ， 如 二 甲 基 亚 砚 、 二 

甲 基 甲 酰 腕 、 六 甲 基 磷 酰 三 胶 中 。 由 于 它 溶解 度 小 和 熔 

点 高 ， 提 纯 困难 。 对 苯 二 甲酸 可 发 生 酯 化 反应 ; 在 强烈 
条 件 下 ,也 可 发 生 商 化 、 硝 化 和 磺 化 反应 。. 

工业 上 生产 对 莱 二 甲酸 ,是 以 对 二 甲苯 为 原料 ,经 硝 
酸 氧化 或 在 钴 盐 催 化 下 经 空气 氧化 制 得 。 利 用 茉 甲酸 钾 
或 邻 葵 二 甲酸 钾 ， 在 锅 或 锌 催化 剂 和 二 氧化 碳 存在 下 进 
行 重 排 反 应 ， 也 可 生产 对 葵 二 甲酸 。 

对 葵 二 甲酸 及 其 二 甲 酯 主要 用 于 与 乙 二 酵 缩 察 ( 见 
缩合 聚合 ) 形 成 聚 醋 ,由 它 可 制造 具有 优良 性 能 的 合成 纤 
维 ， 商 品名 为 涤纶 ; 聚 酯 也 可 制 成 薄膜 或 注塑 成 形 ,广泛 
用 于 电子 工业 和 汽车 制造 工业 。 对 莱 二 甲酸 还 可 用 于 制 
造 除草 剂 和 粘 接 剂 等 。 ( 黄 完 ) 


duijiaoxian guanxi 
对 角 线 关系 (diagonal relationship) 元素 
周期 表 ( 参 见 彩 图 插页 第 12、13 页 ) 中 一 种 元 素 的 性 质 与 


位 于 它 右 下 方 另 一 种 元 素 的 性 质 相似 。 这 种 关系 在 轻 元 
素 之 间 尤 为 明显 。 某 些 轻 元 素 及 其 化 合 物 的 性 质 与 本 族 
其 他 元 素 及 其 化 合 物 的 性 质 有 明显 的 不 同 ; 而 某 些 性 质 
却 与 右 下 方 元 素 及 其 化 合 物 相似 ,如 锂 与 镁 、 皱 与 铝 等 。 

锂 和 钱 的 相似 性 ”了 @ 在 氧 中 燃烧 生成 氧化 物 ， 而 其 
他 碱 金属 则 生成 过 氧化 物 、 超 氧化 物 ; 回 能 直接 与 氮 作 
用 , 生成 毛 化 物 LisjN、MgsN,， 而 其 他 碱 金属 则 不 与 氮 
直接 反应 ，@ 气 化 物 、 碳 酸 盐 、 磷 酸 盐 难 溶 于 水 ， 而 其 他 
碱 金属 的 相应 盐 则 易 溶 于 水 ，@ 含 水 氧化 物 受热 发 生 水 
解 ! @ 烷 基 化 物 具 有 共 价 性 , 易 深 于 有 机 溶剂 ,而 烷 基 钠 
是 离子 型 化 合 物 。 

敏和 铝 的 相似 性 ”@ 电 极 电 势 相 近 , 争 为 一 1.85 伏 ， 
铝 为 一 1.66 伏 ,而 皱 的 同族 元 素 镁 为 一 2.363 伏 ，@@ 在 冷 
浓 硝 酸 中 钝 化 ,而 镁 与 硝酸 作用 ; @@ 氢 氧化 物 显 两 性 ,而 
和 拨 氧 化 镁 是 碱 性 物 ，@@ 无 水 氧化 物 易 气 化 ， 易 溶 于 有 机 
溶剂 ,而 熔融 氯化镁 等 能 导电 。 

硼 和 硅 的 相似 性 ”Q@@ 硼 的 电 负 性 为 2.04, 硅 为 1.90， 
二 者 相近 ; 硼 和 硅 的 密度 分 别 为 2.35(298K) 和 2.336 
(293K) 克 /厘米 ，, 也 相近 ; @ 硼 和 硅 的 氨 化 物 在 常温 下 
是 气体 ，@ 氧 化 物 的 水 合 物 是 酸 ，@ 所 化物 完全 水 解 ， 
而 氯 化 铝 仅 部 分 水 解 。 

目前 认为 对 角 线 关系 与 这 些 元 素 的 离子 势 或 电 负 性 
相近 有 关 。 高 子 势 $ =2Z/r(Z 是 化 合 价 ,r 是 离子 半径 ) ， 

Li+=17 Be’+=64 B+=150 
Na+=10 Mg’+=31 Ala+ 一 60 
电 负 性 ， 
C=2.55 N=3.04 O =3.44 F=3.98 
Si=1.90 P=2.19 S=2.58 Cl=3.16 

对 角 线 关系 还 表现 在 ， 周 期 表 中 从 第 2 周期 的 硼 到 
第 5 周期 的 碘 之 间 的 对 角 线 右上 角 是 非 金属 元 素 区 ， 左 
方 为 金属 元 素 区 。 地 球 化 学 中 以 对 角 线 关系 来 解释 某 些 
元 素 的 共生 , 如 辉 钼 矿 MoS, 中 含有 负 Re。 


dulying xianxiang 
对 映 现象 (enantiotropy) 一 种 化 合 物 的 两 
个 分 子 彼此 不 能 重重 , 互 为 实物 与 镜像 关系 的 现象 ,这样 
的 一 对 分 子 互 为 对 映 体 。 

对 映 异 构 体 具有 相同 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 。 只 是 
它们 的 结构 取向 不 同 ， 一 个 是 右手 性 ( 见 手 征 性 )， 另 一 
个 是 左手 性 ( 见 图 )。 一 对 对 映 体能 使 偏振 光 旋 转 同一 角 


| 
1 
| 
| 
人 
| 
| 
| 
| 


对 映 体 


度 ， 但 方向 恰好 相反 。 使 偏振 面向 右 旋转 ( 顺 时 针 ) 的 异 
构 体 称 为 右 旋 体 ， 使 偏振 面向 左旋 转 ( 反 时 针 ) 的 异 构 体 
称 为 左旋 体 。 

对 映 异 构 体 在 对 称 环境 中 具有 相同 的 性 质 ， 而 在 不 
对 称 环境 中 则 性 质 不 同 。 例 如 ， 在 光学 活性 催化 剂 或 试 
剂 作用 下 ,对 映 异 构 体 分 子 的 反应 速率 不 同 ;在 具有 光学 
活性 的 溶剂 中 具有 不 同 的 溶解 性 。 当 用 圆 偏振 光 检 验 时 ， 
对 了 映 异 构 体 具有 不 同 的 折射 率 或 不 同 的 吸收 光谱 ， 但 这 
些 差别 过 于 微小 ,以 致 不 能 加 以 利用 和 测量 。 

当 对 映 异 构 体 与 其 他 手 性 化 合 物 发 生 反 应 时 ， 两 者 
的 反应 速率 不 同 ,但 其 差异 极 微小 ,也 可 能 一 个 对 映 异 构 
体 以 适当 的 速率 进行 反应 ， 而 另 一 个 对 映 异 构 体 则 完全 
不 发 生 反 应 。 对 映 异 构 体 的 生理 活性 不 相同 就 是 由 于 这 
个 原因 。 ( 俞 凌 种) 


duizhi fanying 
对 峙 反应 (oppositive reaction) 也 称 可 道 
反应 。 若 一 反应 存在 逆向 反应 , 则 原 反应 ( 正 向 反应 ) 与 道 
向 反应 的 集合 构成 对 峙 反应 。 这 类 反应 的 例子 有 ， 光 气 
的 合成 与 分 解 ， 碘 化 氢 与 其 组 成 元 素 之 间 的 转换 ;， 顺 反 
异 构 化 反应 等 。 

对 峙 反应 是 讨论 化 学 反应 的 动力 学 性 质 与 热力 学 性 
质 之 间 关 系 的 最 重要 的 反应 类 型 ， 正 向 反应 与 逆向 反应 
速率 常数 之 比 为 平衡 常数 ， 正 向 反应 与 道 向 反应 活化 能 
之 差 为 反应 热 。 对 峙 反应 的 反应 物 不 能 全 部 转化 为 产物 
(除非 不 断 将 产物 从 反应 体系 中 分 离 出 去 )， 在 反应 进行 
过 程 中 ,反应 物 不 断 通 过 正 向 反应 转化 为 产物 ,但 产物 也 
通过 逆向 反应 转化 为 反应 物 。 随 着 反应 物 量 的 减少 和 产 
物 量 的 增加 ， 正 向 反应 速率 不 断 下 降 而 逆向 反应 速率 不 
断 上 升 , 最 终 正 向 反应 速率 和 逆向 反应 速率 趋 于 相等 , 反 
应 物 和 产物 的 量 达到 定 值 ， 体 系 趋 于 热力 学 平衡 态 。 另 
一 方面 , 当 对 峙 反应 体系 达到 热力 学 平衡 态 以 后 ,如 果 施 
加 某 种 外 界 影响 ,使 反应 体系 偏离 平衡 态 后 , 则 反应 体系 
仍 将 恢复 平衡 态 ， 这 种 过 程 被 称 为 弛 和 殉 。 当 偏离 平衡 很 
少时 , 弛 瑰 的 规律 是 线性 的 。 以 弛 瑰 现 象 为 基础 ,建立 了 
测定 快速 反应 的 动力 学 方法 。 ( 赵 学 庄 ) 


duofenziceng xifu 
多 分 子 层 吸 附 (multilayer adsorption) 
被 吸附 了 的 分 子 发 生 再 豚 附 的 现象 。 多 分 子 层 吸 附 理论 
主要 有 波 拉 尼 吸 附 势能 理论 和 BET 理论 。 

波 拉 尼 吸 附 势 能 理论 ”吸附 剂 表面 附近 一 定 的 空间 
内 存在 有 吸附 力 场 ， 吸 附 质 分 子 进 入 吸附 力 场 就 会 被 吸 
附 ;由 于 吸附 力 场 有 一 定 的 空间 范围 ,吸附 可 以 是 多 分 子 
层 的 。 吸 附 力 的 大 小 随 豚 附 层 从 内 到 外 而 逐渐 降低 ,吸附 
空间 内 每 一 点 的 吸附 势 都 是 该 点 与 吸附 剂 表 面 距离 的 函 
数 ,其 定义 为 1 摩尔 气体 从 无 限 远 处 ( 即 吸附 力 不 起 作用 
之 处 ) 吸 到 该 点 所 做 的 功 。 如 果 假 设 吸 附 态 的 吸附 质 是 液 
态 的 ,气相 中 吸附 质 服从 理想 气体 定律 , 则 吸附 势 s 为 


181 


s=RT In(po/p) 

式 中 pe 和 2? 是 实验 温度 了 T 时 气体 的 饱和 蒸气 压 和 气体 
平衡 压力 , R 是 气体 常数 。 

吸附 势 与 吸附 体积 (定义 为 吸附 量 与 吸附 质 密度 之 
比 ) 间 的 关系 曲线 称 为 特性 曲线 。 实 验证 明 , 特 性 曲线 与 
温度 无 关 , 即 对 于 同一 种 吸附 剂 和 吸附 质 , 改 变温 度 时 特 
性 曲线 不 变 。 不 同 吸附 质 在 同一 吸附 剂 上 吸附 时 ， 若 吸 
附 体积 相同 , 则 各 吸附 质 吸 附 势 之 比值 恒定 ,此 比值 称 为 
特性 曲线 的 亲 合 系数 。 亲 合 系数 可 由 吸附 质 的 某 些 物 理 
化 学 常数 求 得 ， 故 由 一 标准 吸附 质 的 一 个 温度 下 的 吸附 
等 温 线 和 其 他 吸附 质 的 亲 合 系数 值 可 求 得 任意 温度 下 其 
他 吸附 质 的 吸附 等 温 线 。 

BET 理论 1938 年 S. 布鲁诺 尔 ,P.H. 埃 米 特 和 开 . 
特 勒 将 朗 缪 尔 吸 附 等 温 式 ( 见 单 分 子 层 吸附 ) 推 广 到 多 分 
子 层 吸附 ,得 到 了 著名 的 BET 理论 ,基本 假设 是 :吸附 可 
以 是 单 分 子 层 的 ,也 可 以 是 多 分 子 层 的 ; 除 第 一 层 外 其 他 
各 层 的 吸附 热 等 于 该 吸附 质 的 液化 热 。 由 这 些 基 本 假设 
出 发 可 得 出 吸附 为 无 限 多 层 时 的 BET 二 常数 公式 ， 

i (C—1)p 
Vpo-p) VaC + VaCpo 

式 中 VV 为 在 平衡 压力 为 p 时 之 吸附 体积 ;Vm 为 单 分 子 层 
饱和 吸附 体积 ，po 为 吸附 质 在 吸附 温度 下 的 饱和 燕 气 
压 ; C 是 一 个 与 吸附 热 和 吸附 质 液 化 热 有 关 的 常数 。 此 
公式 的 适用 范围 一 般 在 p/po 为 0.05~0.35 间 ， 在 此 范 
围 内 以 P/V(p。o 一 Pp) 对 p/po 作 图 可 得 直线 ， 由 直 线 的 斜 
率 和 截 距 可 求 得 Vm 和 C。 由 Vm 值 和 每 个 吸附 质 分子 


的 横 截面 积 即 可 计算 出 吸附 剂 的 比 表面 ,这 是 BET 公式 


最 有 价值 的 应 用 。 

若 吸 附 发 生 在 有 限制 的 表面 上 , 即 只 能 吸附 % 层 , 则 
有 BET 三 常数 公式 ， 
VnCx . 
工 一 万 


1—(n—1)x"+nxnt! 
1+(C—1)x— Cx 
式 中 x 为 相对 压力 p/po。 

BET 公式 对 形成 单 分 子 层 前 后 的 区 域 适用 性 最 好 ， 
当 相 对 压力 较 低 (如 p/p。 低 于 0.05) 或 相对 压力 较 高 
(如 在 毛细 凝结 区 域内 ) 时 ,公式 不 能 完全 符合 实验 事实 。 
( 赵 振 国 ) 


V= 


duohe jinshu 
多 核 金 属 (polynuclear metal) 金属 原子 之 
间 互 相 结 合 形成 的 多 核 有 机 化 合 物 。 最 早 的 多 核 金属 中 
的 金属 为 四 价 金 属 元 素 ， 例 如 多 硅烷 、 多 针 烷 、 多 锡 煤 和 
多 铅 烷 , 可 用 M,Rzn;s 通 式 表达 (M 为 金属 ,R 为 烷 基 )。 成 
链 的 金属 原子 数 随 着 周期 数 的 增 大 而 减少 ， 五 价 金属 原 
子 之 间 成 键 倾向 大 大 减 小 。 

过 渡 金 属 ( 见 过 渡 元 素 ) 多 核 化 合 物 除 希 土 金属 ( 见 
项 土 元 素 ) 外 ， 其 他 元 素 的 多 核 金属 已 经 合成 出 来 ， 例 
如 岂 基 金属 原子 簇 〈 见 原子 禾 金 属 化 合 物 ) 等 。 根 据 原 
子 之 间 的 键 距 和 红外 光谱 特征 频率 ， 同 种 金属 原子 之 间 
相互 成 键 , 可 以 区 分 为 M 一 M、M 一 M、M 二 M 或 多 重金 
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属 键 ,例如 ， 


AN 
N 
Cp HiW >W (CO), [COW W(CO)J- 
(Cp= 环 友 二 烯 基 ) >B7 
单 键 双 键 
本 
C Cl 
/><A | 有 
Kp 加 RRe 
Ne Cl Ci Cl Cl 
参 键 键 


单 键 的 力 常数 为 0.5~1.5 微 达 因 / 埃 ， 双 键 的 则 为 2.7 
微 达 因 / 埃 ,多 重 键 达到 3.5 一 4.5 微 达 因 / 埃 。 

不 同 金属 原子 之 间 成 键 多 半 是 单 键 形式 , 例如 
Cp (CO)s W—Mo (CO),Cp、 Cp (CO):Fe 一 Mn (CO)5、 
Cp(CO)sFe 一 Co(CO),，Cp 为 环 成 二 烯 基 。 每 个 金属 原 
子 都 能 达到 稳定 的 18 电 子 构 型 。 


条 -H- 了 
并 = 六 六 
和 Cad we N 
Depp [四 氰 基 合 铀 ( 工 )]?- 


金属 原子 之 间 通 过 桥 连 原子 或 多 层 夹心 配 位 体 可 以 
获得 多 核 金 属 化 合 物 ,它们 不 含 M 一 M 键 。 铀 系 金属 络 
合 物 〈 见 配 位 化 
上 7 合 物 ) 的 成 键 方 
/ 。。 式 为 正方 形 平面 
络 合 物 ,如 双 ( 二 
甲 基 乙 二 胀 ) 镍 
(I)、[ 四 氰 基 合 
铂 (I)]:-, 金属 
原子 之 间 键 距 
接近 2.85 一 3.25 
埃 , 从 而 形成 
M-~>M 配 键 ， 四 
配 位 的 金属 分 子 
平面 互相 重 和 ， 
成 为 以 金属 为 
寡 椎 的 长 链 ( 见 
图 ), 而 且 由 于 分 
子 之 间 紧 密 堆 
多 居多 镇 多 届 积 , 成 为 导电 体 。 
这 种 金属 之 间 的 相互 作用 以 铀 为 最 大 ， 电 导 率 在 金属 脊 
椎 方向 达到 2x10 西 /厘米 。 称 为 一 维 导体 。 


参考 书目 
B. F. G. Johnson，ed. , Transition Metal Clusters, John 


Wiley & Sons,New York, 1980. 
( 王 积 涛 ) 


duoheting 

多 核 烃 (polynuclear hydrocarbon ) 含有 
几 个 环 的 稠 环 芳烃 。 存 在 于 煤 焦油 中 的 多 核 烃 除 茶 、 茧 、 
菲 外 ,还 有 药 , 董 区、 汞 .万 等 ,它们 的 结构 式 如 下 : 


Ci et a 


S59 cc 
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ER ( 胡 宏 纹 ) 
duojian 

多 碱 (polybase) 通过 羟 桥 或 氧 桥 形成 的 以 弱 
碱 性 金属 离子 为 中 心 的 双核 或 多 核 配 合 物 〈 见 配 位 化 合 
物 ), 例 如 ， 

HzO、9H: Hz On, 
Ha02>G 一 入 CCor 
Hz9 0H， H20 OH: 


这 是 两 个 铬 通过 一 个 羟 桥 相 联 形成 的 双 碱 。 此 外 也 有 以 
两 个 三 个 羟 桥 相 联 形 成 的 双 碱 ， 
H 


Hz2O H OH 0 
H20 ~、10 2 OH， HzO、 HN OH: 
et cr HiQ— C—O Cr OH 
Hz0” | 这 由 OH， Hz 0 / >oH， 

Hz:2O H OH: O 


H 
进一步 的 羟 联 作用 ， 可 将 更 多 的 金属 离子 联结 起 来 形成 
多 碱 。 加 热 、. 增 高 pH 或 放置 陈 化 时 , 羟 桥 可 转变 为 氧 桥 ， 

we 人 儿 
aE eg : + H2:0 一 一 一 
Hzo7 | “0” [om 
HO H H2> 


有 些 刚刚 沉淀 的 氨 氧 化 物 加 酸 即 可 溶解 ， 当 放置 一 段 时 
间或 加 热 后 再 加 酸 则 不 溶 , 就 是 因为 形成 了 氧 桥 化 合 物 。 
高 电荷 、 小 体积 的 阳离子 容易 形成 多 碱 。 二 价 和 二 价 以 
上 的 金属 离子 , 除 少数 外 ,都 能 形成 多 碱 。 

多 碱 的 形成 开始 是 水 合金 属 离子 的 酸 电离 作用 ， 接 
着 为 聚合 作用 。 第 一 步 很 快 ， 第 二 步 包 括 断 裂 M 一 OH 
键 (M 为 金属 原子 ), 在 两 个 或 两 个 以 上 金属 离子 间 生成 


羟 桥 ,要 慢 得 多 。 随 着 溶液 pH 值 的 增加 和 温度 的 增高 ， 
聚合 作用 的 倾向 也 增强 ,最 后 可 形成 胶体 .晶体 高 聚 凑 化 
物 或 水 合 氧化 物 。 金 属 离子 的 浓度 也 影响 聚合 作用 ,浓度 
愈 高 ,生成 的 多 核 产 合 物 愈 多 。 按 照 形成 多 碱 的 情况 ,其 
聚合 度 有 定数 和 无 定数 两 种 。 前 者 如 Be:+ 离子 ,可 生成 
Be,(OH)** 和 Bes;(OH)3+,Sn?+ 离 子 可 生成 Sn,(OH) 引 和 
Sn:(OH) 入 等 一 、 二 种 多 碱 ! 后 者 如 Sc+、Th4+ 和 Sbs+ 等 
高 电荷 离子 ,它们 可 生成 二 核 , 三 核 以 及 聚合 度 更 高 的 产 
合 离子 ,例如 Sc,(OH)s+、The(OH) 和 和 Sb,,(OH) 本 等 。 

多 碱 的 生成 是 无 机 化 学 中 一 个 重要 而 普遍 的 现象 ， 
在 理论 上 和 实用 上 均 有 很 大 的 意义 高价 金属 元 素 如 铝 、 
铁 \ 铬 、 针 \ 铀 、 钛 、 钳 等 极 易 水 解 形成 多 碱 ,简单 离子 只 在 
高 酸度 溶液 中 存在 。 它 们 的 提取 、 分 离 和 利用 , 均 与 多 碱 
的 性 质 有 关 ， 例 如 皮革 工业 中 的 铬 苏 法 ， 要 使 铬 ( 正 ) 呈 


多 碱 状态 才能 莱 革 。 
参考 书目 
戴 安 邦 主编 :< 配 位 化 学 ?>( 无 机 化 学 丛书 ) ,科学 出 版 社 ,北京 ， 
1987。 
( 藏 赛 ) 
duojinggul 
多 晶 硅 (polycrystalline silicon) 单质 硅 的 


一 种 形态 。 熔 融 的 单质 硅 凝 固 时 ， 硅 原子 以 金刚 石 晶 格 
排列 成 许多 晶 核 , 如 这 些 晶 核 长 成 晶 面 取向 不 同 的 晶 粒 ， 
则 这 些 晶 粒 结合 起 来 ， 结 晶 成 多 晶 硅 〈 参 见 彩 图 插页 第 
21 页 )。 多 晶 硅 与 单 晶 硅 的 差异 主要 表现 在 物理 性 质 方 
面 。 例 如 ,在 力学 性 质 、 光 学 性 质 和 热学 性 质 的 各 向 异性 
方面 ， 远 不 如 单 晶 硅 明显 ;在 电学 性 质 方面 ,多 晶 硅 晶体 
的 导电 性 也 远 不 如 单 晶 硅 显著 ,甚至 于 几乎 没有 导电 性 。 
在 化 学 活性 方面 ， 两 者 的 差异 极 小 。 多 晶 硅 和 单 晶 硅 可 
从 外 观 上 加 以 区 别 ， 但 真正 的 鉴别 须 通 过 分 析 测 定 晶 体 
的 晶 面 方向 .导电 类 型 和 电阻 率 等 。 

由 熔融 的 单质 硅 在 过 冷 条 件 下 自由 结晶 ， 可 得 多 晶 
硅 晶体 。 风 晶 硅 可 作 拉 制 单 晶 硅 的 原料 。 
, ( 羔 载 生 ) 
duojingxing xianxlang 
多 晶 型 现象 (polymorphism) ”一 种 物质 能 以 
两 种 或 两 种 以 上 不 同 的 晶体 结构 存在 的 现象 。1798 年 
M. H. 克拉 普罗 特 发 现 方解石 和 文 石 的 组 成 都 是 碳酸 
钙 , 是 最 早 发 现 的 多 晶 型 现象 .1912 年 M. von 劳 厄 发 现 
区 射线 衍射 后 ， 从 结构 上 认识 多 晶 型 现象 。 多 晶 型 体 可 
通过 相 变 而 彼此 转变 ,这 种 转变 可 由 溶剂 媒介 、 热 诱导 或 
应 力 诱导 等 作用 促成 。 各 种 多 晶 型 体 具 有 不 同 的 物理 、 
化 学 性 质 ,例如 熔点 、 稳 定性 、 溶 解 速率 等 的 差异 。 又 如 
在 省 醇 类 、 磺 胺 类 和 巴 比 妥 类 药物 中 ,由 于 多 晶 型 体 的 不 
同 ， 药 效 的 差别 就 很 大 。 具 有 构 型 变化 的 化 合 物 所 形成 
的 多 晶 型 体 称 为 构 型 多 晶 型 体 ， 具 有 构象 变化 的 化 合 物 
所 形成 的 多 晶 型 体 称 为 构象 多 晶 型 体 。 在 不 同 的 多 晶 型 
体 中 ,化 合 物 具 有 不 同 的 颜色 , 即 所 谓 颜色 多 晶 型 现象 。 

( 传 部 
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duojing X. shexian yanshe 
多 晶 X 射线 衍射 (X-ray diffraction by 
polycrystals) ”用 XX 射线 入 射 法 研究 多 晶 样品 的 成 
分 和 结构 的 一 种 实验 方法 ,也 称 粉末 法 。 多 晶 是 指 由 无 
数 微细 晶 粒 组 成 的 细 粉 状 样品 或 块 状 样品 。 

多 晶 衍射 有 照相 法 和 衍射 仪 法 两 类 。 常 用 的 粉末 照 
相 法 为 德 拜 - 谢 乐 法 (图 1)。 相 机 为 一 金属 圆 简 , 内 径 通 
常 为 57.3 毫米 或 114.6 毫米 ,样品 装 在 圆 简 的 中 心 轴线 
上 ,通过 马达 带动 使 它 不 停 地 转动 ; 紧 贴 内 壁 放 置 长 条 形 
和 光 底 片 * 入 射 的 单 波长 入 射线 经 准 直 管 作用 在 样品 上 ， 
穿 透 样 品 后 的 射线 进入 射线 收集 器 而 被 吸收 。 


旋转 样品 马达 


图 1 粉末 照相 机 


当 单 波长 射线 照 到 一 个 细 晶 上 时 ， 若 某 一 晶 面 与 
入 射线 的 交角 满足 布 喇 格 方程 ( 见 晶体 和 射线 衍射 ) 的 要 
求 ， 则 在 衍射 角 29 处 产生 衍射 线 ,在 底片 上 形成 一 衍射 
点 (图 2)。 由 于 粉末 样品 中 晶 粒 的 取向 是 随机 的 ,每 一 组 
晶 面 (hk1) 都 能 给 出 相应 张 角 为 49 的 圆锥 形 衍射 线 ， 作 
用 在 长 条 底片 上 就 形成 了 一 对 对 弧 线 。 测 量 任 意 一 条 衍 
射线 与 出 射 孔 中 心 的 距离 和 入 射 孔 与 出 射 孔 间 的 距离 
Lr, 可 算出 该 衍射 线 对 应 的 衍射 角 9, 结 合 所 用 的 波长 ^， 
代入 布 喇 格 方程 ,可 算出 晶 面 间距 4 值 。9= (L/Lx) x 
90°， d= 2A/ sin 9。 用 目测 法 或 测 微 光度 法 测量 各 衍射 
线 的 强度 I, 就 可 获得 一 组 d-I 数据。 将 所 得 d-I 数据 与 
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标准 数据 对 照 , 即 可 鉴定 样品 的 物 相 。 

多 晶 衍 射 仪 法 的 原理 与 照相 法 类 似 ， 只 是 用 射线 记 
数 器 记录 衍射 线 的 位 置 和 强度 ,加 上 与 电子 计算 机 联 用 ， 
可 使 测量 的 准确 度 高 .分辨 能 力 强 且 迅 速 方便 ,并 能 自动 
将 样品 的 数据 与 计算 机 贮存 的 标准 数据 对 照 而 鉴定 样品 
的 物 相 。 

参考 书目 

H. P. Klug and L. E. Alexander, X-ray Diffraction 


Procedures for Polycrystalline and Amorphous Materi- 
als, 2nd ed. , John Wiley & Sons, New York, 1974. 


(黄金 陵 ) 


duojujiaquan 

多 聚 甲醛 (paraformaldehyde) 甲醛 的 线 型 
聚合 物 ,分 子 式 上 CHsO 韦 ,为 无 色 固 体 ，n 的 范围 在 8 一 
100 之 间 。 多 聚 甲醛 在 加 热 时 分 解 成 气态 的 甲醛 ,在 酸 的 
催化 下 可 水 解 成 甲醛 溶液 。 这 样 得 到 的 甲醛 溶液 不 含 商 
品 甲醛 溶液 中 的 甲醇 ,其 性 质 与 无 醇 甲醛 溶液 一 样 。 多 聚 
甲醛 是 生产 甲醛 溶液 时 形成 的 固体 产物 ， 也 可 用 甲醛 水 
溶液 在 碳酸 县 、 季 铵 碱 等 催化 下 生产 。 多 聚 甲 醛 和 甲醛 
溶液 ( 福 尔 马 林 ) 都 是 甲醛 的 一 种 重要 商品 形式 。 多 聚 甲 
醛 可 做 酚醛 树脂 、 豚 醛 树 脂 的 原料 ,也 可 做 杀菌 剂 和 杀 震 
菌 剂 。 ( 散 就 图 ” 黄 炜 孟 ) 


duolianben 

多 联 匠 (polyphenyl) ”一 类 芳烃 ,分 子 中 有 三 
个 或 三 个 以 上 的 茶 环 以 碳 - 碳 单 键 直接 相连 。 三 联 苯 有 
邻 \. 间 和 对 三 种 异 构 体 ， 


全 
Cy 


邻 三 联 苯 间 三 联 莱 


二 二 上 十 委 


对 三 联 芋 


它们 都 是 无 色 晶 体 , 沸点 都 在 300 必 以 上 。 工 业 上 由 莱 去 
氢 生 产 联 苯 时 , 从 高 沸点 副 产 物 中 能 分 离 出 混合 三 联 苯 。 
它 可 用 作 高 温 传 热 液体 。 ( 胡 宏 纹 ) 


duoliuhuawu 

多 硫化 物 (polysulfide) 合 多 硫 离子 S2 的 化 
合 物 。 单 质 硫 溶解 在 M:S 或 MHS 中 (M 代表 金属 ) 时 , 根 
据 初 始 反 应 物 比 例 的 不 同 ， 可 生成 一 系列 x 值 不 同 的 多 
硫化 物 Cx= 2 一 6, 在 (NH4):S。 中 x 可 达 9); 

MS+(x—1)S—>M,5s 

多 硫化 物 的 颜色 随 * 值 的 增 大 而 加 深 (由 黄色 至 红色 )。 
X=2 时 , 又 称 为 过 硫化 物 , 它 是 不 稳定 的 过 硫化 氢 HS， 
的 盐 。 在 K,S, 和 Na:S: 中 ,S 一 S 键 长 约 2.15 埃 ; 在 具有 


黄 铁 矿 结构 的 过 渡 金 属 多 硫化 物 中 ,S 一 S 键 长 为 2.07~ 
2. 21 埃 。S?-、S?-、Ss- 的 结构 见 图 。 
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Si-(BaS)) Si-(BaS,) Si (CsaSy) 
多 硫化 物 的 结构 
金属 多 硫化 物 的 水 解 作 用 比 硫 化 物 要 弱 得 多 。 它 被 
酸 分 解 时 常 析出 游离 硫 : 


NasS;+2HCI— >2NaCl+H,S+S 
这 个 反应 可 用 于 鉴定 多 硫化 物 。Na,S。 和 (NH,),S。 除 
用 作 分 析 试 剂 外 ，Na,S。 还 可 用 于 制造 聚 硫 橡胶 和 硫化 
染料 ，(NH4):S。 还 可 用 作 杀 虫 剂 。CaS。 是 农药 石灰 硫 
黄 合剂 的 主要 成 分 。 (类 春 梅 ) 


duosuan 
多 酸 (polyacid) ”两 个 或 两 个 以 上 的 含 氧 酸 分 
子 缩合 去 水 ( 见 缩合 反应 ) 而 成 的 酸 。 例 如 ， 两 个 磷酸 
H,PO, 分 子 去 水 缩合 而 成 的 焦 磷酸 HP:O,， 就 是 一 种 
双 酸 : 
2H:PO, 一 >H,P,O0;+H2O 

多 酸 中 含有 相同 酸根 的 称 为 同 多 酸 ， 含 有 不 同 酸根 的 称 
为 杂 多 酸 ， 相 应 的 盐 称 为 同 多 酸 盐 和 杂 多 酸 盐 。 同 多 酸 
及 其 盐 如 重 铬 酸 H:Cr:O; 和 重 铬 酸 钾 KK:Cr:O;; 杂 多 酸 及 
其 盐 如 十 二 水 合十 二 钼 磷酸 H[PMol:0,o].12H:O 和 十 
二 钼 磷酸 钾 Ks[PMoi2O4o]。 

多 酸 是 一 种 多 核 配合 物 ( 见 配 位 化 合 物 ) 。 化 学 元 素 
中 有 近 40 种 元 素 可 形成 多 酸 ,包括 各 个 成 酸 元 素 、 两 性 元 
素 以 至 若干 金属 性 较 强 的 元 素 。 元 素 周期 表 ( 参 见 彩 图 插 
页 第 12、13 页 ) 中 尤 以 第 VB 和 第 WB 族 元 素 能 形成 同 
多 酸根 离子 。 大 部 分 含 氧 酸 可 以 形成 多 酸 ; 有 些 含 氧 酸 ， 
例如 硝酸 HNO。 和 戌 酸 孔 ,CO, 不 能 缩合 生成 同 多 酸 。 多 
酸 的 结构 问题 尚未 彻底 解决 。 现 在 认为 ， 钒 酸根 、 钼 酸 
根 和 忽 酸 根 离子 生成 同 多 酸根 离子 是 通过 共有 MO。(M 
表示 V、Mo,、W) 八 面体 的 顶点 或 棱 边 相 联结 , 共 面 相 联结 
的 情况 极 少 (图 1 )。 
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图 1 同 多 酸根 的 结构 示意 图 


同 多 酸 的 聚合 度 类 型 有 ，@D 有 限 而 无 定 度 缩合 ， 如 
铬 酸根 离子 ， 有 Cr:O 和 、CrO3-、Cr,O3 -等 @ 有 限 而 


多 


有 一 定 度 缩合 ,如 钼 酸根 和 多 酸根 离子 ,有 六 多 酸 、 十 二 
多 酸 等 ; 图 无 限 而 无 定 度 缩合 ,如 硅 酸根 和 磷酸 根 离子 。 
单 硅 酸 可 缩合 为 二 .三 .四 …… 至 极 高 聚 硅 酸 ,成 为 硅 酸 
溶胶 或 凝 胶 的 粒子 。 

在 杂 多 酸 及 其 盐 中 , 除 破 金属 和 碱土 金属 外 ,几乎 所 
有 的 金属 元 素 都 可 作为 中 心 原子 〈 铬 除外 )。 最 早 (1826 
年 ) 报 道 的 杂 多 酸根 离子 为 PMo,,08-( 图 2)。 杂 多 酸 一 


图 2 杂 多 酸 (12- 钼 磷酸 盐 ) 


a 是 结构 图 ,b 和 c 是 配 位 的 三 个 MoO。 的 八 面体 
与 一 个 杂 原 子 的 四 面体 的 结构 示意 图 

般 是 强酸 , 比 它 的 母 酸 要 强 得 多 。 通 常 ,含有 较 小 阳离子 
的 杂 多 酸 盐 可 溶 于 水 ,含有 较 大 阳离子 的 盐 则 难 溶 解 。 例 
如 Na!* 盐 可 溶 ,Cs+ .Pb*+ 和 Ba?+* 的 杂 多 酸 盐 不 溶 ,NH+、 
K+ 和 Rb* 的 杂 多 酸 盐 难 溶 。 

简单 酸根 离子 溶液 酸化 时 ， 逐 渐 生 成 各 种 同 多 酸根 
离子 ， 其 复杂 性 随 酸度 增高 而 增 大 。 例 如 钥 酸 根 离子 
MoO8 仅 存在 于 pH 较 高 的 溶液 中 , 当 pH 降低 至 4~5 
时 ,发 生 质子 化 和 去 水 作用 ,生成 七 钼 酸根 离子 Mo;O8~， 
在 酸性 更 强 的 溶液 中 , 生成 八 钼 酸根 离子 Mos04s-。 继 续 
酸化 , 进一步 聚合 , 以 至 沉淀 出 水 合 MoO,。 杂 多 酸 盐 通 
常 可 由 酸化 各 组 分 酸 的 盐 溶液 制 得 ， 例 如 酸化 钼 酸 盐 和 
忽 酸 盐 溶 液 ,形成 钥 和 钨 的 杂 多 酸根 离子 ; 

PO +12MoO:- +24H+ 二 [PMo1s06]:-+12H,O 

多 酸 盐 可 用 于 化 学 分 析 ， 如 钼 磷酸 盐 可 用 于 比 色 测 
定 ( 见 比 色 法 )， (NH,),[PMoi,04] 的 难 溶性 可 用 于 磷酸 
盐 的 重量 分 析 。 多 酸 盐 还 可 做 催化 剂 ， 如 钨 磷酸 盐 可 众 
化 乙烯 聚合 。 此 外 ， 钼 磷酸 包 可 用 作 无 机 离子 交换 剂 。 


参考 书目 
J. E. Huheey, Inorganic Chemistry, Principles of Struc- 
ture and Reactivity, 3rd ed., Harper and International 
Science, Cambridge, 1983. 
( 城 赛 ) 


duotang 

多 糖 (polysaccharides) 由 多 个 单 糖 分 子 缩 
合 ， 去 水 而 成 的 化 合 物 。 广 泛 分 布 于 动物 和 植物 界 。 一 
些 不 溶性 的 多 糖 构成 植物 和 动物 的 骨架 ， 如 植物 的 纤维 
素 和 动物 的 早 壳 素 ， 一 般 称 为 结构 多 糖 。 另 一 些 在 生物 
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多 


体内 作为 能 量 贮存 ,如 淀粉 和 肝 粮 ,在 需要 时 可 以 通过 生 
物体 内 酶 系统 的 作用 分 解 ， 释 放出 单 糖 。 还 有 许多 多 糖 
具有 更 复杂 多 样 的 生理 功能 ,如 粘 多 糖 .血型 物质 等 ， 它 
们 在 生物 体内 起 着 重要 的 作用 。 

多 糖 可 分 为 同 质 多 糖 和 杂 多 糖 两 种 ， 凡 只 由 一 种 单 
糖 缩合 ,去 水 组 成 的 多 糖 , 称 为 同 质 多 糖 ， 按 照 糖 单元 的 
排列 ， 又 可 分 为 直 链 和 支 链 形式 ; 含有 两 个 或 两 个 以 上 
(一 般 不 超过 三 个 或 四 个 单 糖 单元 ) 的 不 同 单 糖 组 成 的 多 
糖 , 称 为 杂 多 糖 ,它们 也 可 以 有 直 链 型 和 支 链 型 。 

( 陆 德 培 张 洲 ) 

duoxiang culhua donglixue 

多 相 催 化 动力 学 (kinetics of heterogeneous 
catalysis) ”研究 在 相 接触 面 上 发 生 的 催化 反应 速率 
和 反应 机 理 的 物理 化 学 分 支 学 科 。 多 相 催化 反应 大 致 可 
分 为 七 个 步骤 ，@ 反 应 物质 从 反应 相 穿 过 催化 剂 颗粒 表 
面 外 的 反应 相 膜 ， 扩 散 到 催化 剂 外 表面 ，@ 反 应 物质 从 
催化 剂 颗粒 外 表面 通过 毛细 管 扩散 到 催化 剂 内 表面 ，@ 
在 催化 剂 内 表面 上 被 吸附 ，@ 在 催化 剂 内 表面 上 进行 反 
应 ; @@ 反 应 生成 物 在 催化 剂 内 表面 上 脱 附 ，@ 生 成 物 通 
过 毛细 管 扩散 到 催化 剂 颗粒 外 表面 ，@ 生 成 物 通过 催化 
剂 颗粒 表面 外 的 反应 相 膜 扩散 到 反应 相 中 。 催 化 剂 的 活 
性 和 选择 性 由 催化 剂 的 表面 反应 决定 。 

表面 上 反应 机 理 ”表面 反应 速率 7 是 催化 剂 表面 上 的 
反应 物 ( 或 生成 物 ) 浓 度 随 时 间 的 变化 率 ， 但 表面 浓度 的 
测定 方法 尚 不 成 熟 ,测定 精确 度 较 差 ,因此 常用 测定 多 相 
反应 速率 的 方法 求 得 。 多 相反 应 速率 ra 可 由 测定 反应 物 
(或 生成 物 ) 浓 度 随 时 间 的 变化 来 得 到 。 但 只 有 在 反应 体 
系 稳定 之 后 ,实测 的 反应 速率 才能 代表 表面 反应 速率 。 

在 理想 条 件 下 ,表面 反应 机 理 有 以 下 三 种 : 

@ 在 动力 学 区 进行 的 单 分 子 表面 催化 反应 机 理 ， 


kr+1 


A+SseAS 一 >P 
1 


式 中 人 A 为 反应 物 ;S 为 吸附 剂 表面 吸附 部 位 ，AS 为 被 
豚 附 物 ;P 为 产物 。 反 应 速率 7h=k,Kcs/(1+Kcs), 式 
中 =ki4/(k-1 十 ks),kw1、k-i、kz 分 别 为 反应 速率 常数 , c 
为 浓度 。 

@ 两 种 反应 物 分 子 都 吸附 在 催化 剂 表 面 上 进行 反 
应 的 机 理 ， 称 朗 缪 尔 - 欣 谢 尔 伍德 机 理 ， 


A+SSaAS 


ip ms 
B+5$BS 
Fe k,KaKpcace 
(1+Kcs+ Kpcs)’ 
式 中 KK 为 平衡 常数 。 

@ 在 催化 剂 表面 吸附 的 分 子 A 与 反应 相 中 分 子 B 
反应 生成 P 的 机 理 ， 


A+SEAS 
k-1 


Th 


AS+B_*SP+S 


_ k,Kcacs 
Th 1+Kc 
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反应 速率 方程 ”在 一 般 情 况 下 ， 反 应 速率 方程 有 如 
下 形式 ， 
@ 平衡 反应 ; 


Se 
A 守 >B 


平衡 常数 等 于 正 反 应 和 逆反 应 的 活性 比 ， 


如 平行 反应 ; 


若 这 一 对 反应 级 数 相同 ， 并 且 发 生 在 催化 剂 的 两 种 不 同 
类 型 的 吸附 位 上 , 则 : 
ce ksKs 
co koKo 
@ 竞争 反应 ， 


A++BAAKAAB 


A'+B'* SA'B 


若 人 A、A' 与 B 的 反应 级 数 都 为 1， 则 ，; 


KaAKA _ 7] 
kuRar » 1 
aa lg 


1—x’ 


式 中 x、x' 分 别 为 A 和 A' 的 转化 率 。 
@ 一 级 连续 反应 : 
xX x 


——>B— >C 
kaAKA 


keKB 
式 中 XX 为 共同 反应 物 。 中 间 化 合 物 B 的 浓度 为 : 


“EI [en (te) ] 
式 中 一 论 K ,ch 为 反应 物 人 的 初始 浓度 。 


经 验 动力 学 方程 上 述 反 应 速率 方程 是 在 表面 均 
匀 , 不 受 扩散 制约 ,吸附 分 子 不 解 离 的 前 提 下 给 出 的 。 但 
实际 上 催化 剂 的 表面 不 均匀 ， 同 种 分 子 在 不 同 晶 面 上 的 
催化 活性 和 吸附 热 不 同 ， 吸 附 热 随 表面 覆盖 度 的 增加 而 
下 降 ， 有 扩散 制约 和 分 子 闻 相互 作用 。 因 此 ， 反 应 速率 
方程 更 复杂 ， 有 些 只 能 用 经 验方 程 。 

对 A+B 一 >R+S 反 应 ， 若 正 反 应 速率 大 于 道 反 应 
速率 ，P 为 物质 浓度 或 压力 ，k+41、k-i 为 正道 反应 速率 
常数 ， 则 反应 速率 ?=ksp4 p8 Ph P83。 若 不 能 忽略 道 反 
应 ， 则 7==kap4 p3 PR p8 一 k-1p4p% P&P3…。 通过 实验 
可 求 出 a.b.Ii、m.、a'.b'\I"、m'。 

扩散 制约 的 反应 ”流体 在 多 孔 催化 剂 中 的 扩散 分 为 
三 种 。 容 积 扩散 是 在 孔径 较 大 、 气 体 较 密集 时 发 生 的 。 


容积 扩散 系数 Da 一 吉 碎 ,5 为 分 子平 均 速率 ， 为 分 子 
平均 自由 程 。 微 孔 扩散 是 在 孔径 较 小 、 气 体 密度 低 时 发 


生 的 。 微 孔 扩散 系数 De= 3.B5，R 为 孔 半 径 。 表 面 扩 


散 是 由 于 被 吸附 分 子 由 高 浓度 向 低 浓度 的 热 运动 扩散 而 
产生 的 。 表 面 扩 散 系数 为 Ds= Due-/8。 可 以 看 出 , 表 
面 扩散 主要 取决 于 扩散 温度 了 和 表面 活化 能 Es。 

扩散 成 为 控制 步骤 的 反应 称 扩散 区 反应 ， 又 可 分 为 
外 扩散 区 反应 和 内 扩散 区 反应 。 表 面 反应 成 为 控制 步骤 
的 反应 称 动力 学 区 反应 ， 又 可 分 为 外 动力 学 区 反应 和 内 
动力 学 区 反应 。 

@D 外 扩散 制约 的 反应 的 反应 速率 方程 为 ; 


二 2 .2B,20.ch 
| Epgds” 6 


式 中 B, 为 气体 反应 物 特征 常数 , Bi 一 2 人 ，p 为 


u 
气体 密度 ;4 为 气体 粘度 ;D 为 气体 扩散 系数 ;ps 为 颗粒 相 
对 密度 ; v 为 催化 剂 床 层 中 气体 的 表面 线 速度 ;du 为 催化 
剂 球形 颗粒 直径 ;cv 为 气相 中 反应 物 浓度 js 为 孔隙 率 。 
@ 内 扩散 制约 的 反应 ; 
人 3 1 1 
扩散 系数 9 -站 到 | 
式 中 加 一 RV 5 称 带 勤 模 数 ，R 为 球 颗粒 半径 ;Rb 为 


本 征 速率 常数 ;De 为 孔 中 反应 物 有 效 扩散 系数 ，s 为 比 
表面 ; ?9 为 内 扩散 制约 的 反应 速率 ; rs 为 球形 催化 剂 颗 
粒 表 面 上 的 一 级 反应 速率 。 

当 9= 工 时 , 比 反应 速率 (每 友 催 化 剂 上 的 反应 速率 ) 


7 为 : 
6 /Doks 
7 一 下 AMV 一 一 一 
ap VY pg 


式 中 c 为 颗粒 外 表面 附近 的 反应 物 浓度 。 由 式 中 可 看 
出 ， 为 提高 催化 效率 ， 应 减 小 dp、ps 和 加 大 D。。 
”@ 表面 扩散 制约 的 反应 ， 当 反应 气体 分 子 已 进入 

微 孔 扩散 时 ， 表 面 扩散 对 催化 影响 很 小 。 若 反应 分 子 
大 ， 催 化 剂 孔径 小 ， 二 者 接近 同一 数量 级 ， 则 表面 扩散 
对 反应 活性 影响 很 大 。 

多 相 催化 反应 条 件 的 优化 ”最 优 转 化 率 ”高 转化 率 
可 提高 原料 利用 率 ， 但 增加 了 催化 剂 用 量 ， 须 增加 反应 
器 容积 和 空间 速率 。 在 生产 能 力 、 温 度 、 压 力 和 初始 浓度 
固定 时 ， 转 化 率 、 空 间 速率 、\ 反 应 器 容积 三 者 只 有 一 个 可 
任意 选择 。 

最 优 反 应 温度 ”对 于 不 可 道 反 应 ， 温 度 只 对 反应 速 
率 有 影响 ， 其 影响 服从 阿 伦 尼 乌 斯 方程 。 对 于 可 北 吸 热 
反应 ,平衡 常数 KK 和 反应 速率 常数 k 均 随 温 度 升 高 而 增 
大 。 对 于 可 道 放 热 反 应 ， 温 度 增加 ,转化 率 降低 ,但 反应 
速率 增加 ， 因 而 净 反 应 速率 随 温度 的 变化 有 一 最 优 值 。 

最 优 反应 压力 ”对 于 气相 反应 ， 


p 
VAi+VA,Q——= vA +vA, 


Av=w 十 0 一 一 Vz。 压力 对 平衡 转化 率 的 影响 为 :Av>> 
0 时 ， 压 力 提高 ， 转 化 率 下 降 ; Av<0 时 ,压力 提高 ， 转 


多 


化 率 增加 ;Av=0 时 ,压力 对 转化 率 无 影响 ,压力 对 反应 
速率 的 影响 为 ， 对 于 扩散 控制 的 反应 ， 压 力 直接 影响 反 
应 速率 ;对 于 动力 学 控制 的 反应 ， 压 力 不 大 时 ， 对 吸附 
平衡 和 反应 速率 常数 的 影响 可 忽略 不 计 。 

最 优 反应 物 浓度 “对 于 思 Ai 二 mA:=2wA; 反应 ， 
当 反 应 接近 平衡 时 ， 最 优 浓度 叹 ,/p&,=/osy 当 反 应 
远离 平衡 时 ， 最 优 浓度 葡 ,/p&。 = 和 /ma 当 反 应 在 远离 
平衡 和 接近 平衡 之 间 时 ， 


XY 1D2o 1 0102 (0, 十 2 )o1+22 


了 加 
Gz)"toavewsap | (1— Bw) t+1| 
2 


地 


式 中 n、m 等 为 速率 方程 ?=kpa! DA2PDA 一 kp p"2p"} 
1 : 2 1 


中 之 相应 符号 。 ( 千 载 虎 高 为 辉 ) 


duoxiang juhewu tixi 

多 相聚 合 物体 系 (multiphase polymer sys- 
tems) ”一 种 聚合 物 复合 材料 ,一 般 是 多 组 分 悄 合 物 
体系 ， 其 相 结构 类 似 于 合金 ， 所 以 也 称 为 聚合 物 合金 。 
这 种 聚合 物 复合 材料 是 由 两 种 或 两 种 以 上 化 学 结构 不 同 
的 聚合 物 大 分 子 通过 物理 或 化 学 的 方式 相互 混合 或 键 合 
在 一 起 而 形成 的 。 由 于 大 多 数 聚合 物 在 热力 学 上 是 互 不 
相 溶 的 ， 在 一 般 情况 下 ， 它 们 具有 足够 序列 长 度 的 不 同 
聚合 物 的 分 子 链 或 链 段 趋向 于 相互 分 离 ， 并 自 相 聚集 而 
形成 非 均 相 ， 这 是 这 类 聚合 物 材料 的 典型 特征 ， 故 称 为 
多 相聚 合 物 体系 。 

从 微观 结构 的 角度 来 看 ， 绝 大 多 数 结晶 性 均 聚 物 均 
属 多 相 体系 。 因 为 结晶 聚合 物 并 非 完全 结晶 ， 而 有 晶 区 
和 非 晶 区 交叉 存在 。 但 是 ， 从 育 合 物 的 分 子 链 来 看 ， 无 
规 和 交替 共聚 物 均 被 认为 是 均 相 体系 ， 因 为 共聚 单 体 所 
构成 的 链 段 长 度 不 足以 促使 其 分 相 。 

多 相聚 合 物体 系 主 要 包括 接 枝 共 聚 物 、 嵌 有 段 共聚 物 
(各 种 形式 的 风 段 共聚 物 和 多 骨 段 共聚 物 )、 互 穿 网 络 
聚合 物 和 共 混 聚合 物 。 不 同 聚 合 物 分 子 链 的 组 成 方式 及 
分 类 如 下 : 


均 聚 物 (AAAAAAAAAAAAAA) 


无 规 共 京 物 (AABAABBABABBBAA) 
交替 共聚 物 (ABABABABABABAB) 
B 


B 
B 


不 EB |g 
可 接 核 共聚 物 (AAAAA.AAAAAAAAA) | 相 
京 共聚 物 枝 共 聚 物 ; 外 和 
物 B B 物 
1 条 

嵌 段 共 紊 物 (AAAAABBBBBAAAA) 


互 穿 网 络 聚合 物 〈 两 种 聚合 物 网 络 互相 穿 透 ) 


混 聚 合 物 〈 两 种 或 两 种 以 上 均 聚 物 或 共聚 物 的 混 
了 合 物 ,或 均 京 物 和 共 京 物 的 混合 物 ) 
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十 分 明显 ， 接 枝 和 庶 段 共 京 物 是 通过 化 学 方法 将 两 
种 不 同 分 子 链 以 共 价 键 连接 在 一 起 的 ( 见 接 枝 共聚 合 、 岩 
段 共 聚合 )。 尽 管 如 此 , 在 凝聚 相 中 ,不同 分 子 的 A 链 和 
A 链 争 相 集合 ，B 链 与 B 链 亦 然 ， 从 而 形成 不 同 集合 体 
而 产生 相 分 离 。 互 穿 网 络 聚 合 物 则 是 两 种 共 混 分 子 链 通 
过 某 种 化 学 方法 分 别 被 交 联 起 来 ,形成 两 个 三 维 网 络 , 互 
相交 叉 穿 插 在 一 起 。 这 样 ， 网 络 间 就 有 “永久 "的 缠 结 ， 
使 这 种 多 相聚 合 物体 系 不 易 进 一 步 产 生 宏观 的 相 分 离 
也 有 只 是 其 中 一 种 分 子 链 被 交 联 起 来 的 ， 所 得 产物 称 为 
半 互 穿 网 络 聚 合 物 。 共 混 聂 合 物 是 两 种 或 两 种 以 上 均 聚 
物 或 共聚 物 或 均 聚 物 和 共聚 物 ， 通 过 机 械 或 物理 方法 密 
切 混合 而 成 的 ， 不 同 种 分 子 链 之 间 一 般 不 存在 共 价 键 。 
大 多 数 聚 合 物 的 混合 是 一 种 吸 热 过 程 ， 所 以 其 聚合 物 互 
不 相 溶 而 形成 多 相 体 系 。 

在 多 相聚 合 物体 系 中 ， 不 同 组 分 的 大 分 子 链 自 相聚 
集 ， 又 相互 排斥 ,形成 各 种 形状 的 两 相 或 多 相形 态 结构 。 
一 般 ， 这 种 两 相形 态 结构 可 以 分 成 三 种 情况 :， 

@ 两 相 都 是 非 连续 相 ， 片 层 形态 结构 属于 这 一 类 ， 
即 每 一 种 大 分 子 链 聚 集成 片 ， 而 两 种 不 同 的 片 相互 间隔 
成 层 状 而 排列 起 来 ， 片 层 在 空间 可 采取 各 种 形式 。 菊 妥 
共聚 物 在 一 定 条 件 下 会 形成 片 层 的 两 相形 态 结构 。 
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@ 一 个 是 连续 相 而 另 一 个 是 非 连续 相 ， 这 是 最 常 

见 的 一 种 两 相形 态 结构 。 经 常 出 现 于 两 种 组 分 的 体积 分 
数 不 等 的 二 元 共 混 聚合 物 、 接 枝 共 京 物 和 诡 段 共聚 物 中 。 
体积 分 数 大 的 组 分 往往 是 连续 相 ， 常 称 基体 ; 体积 分 数 
小 的 组 分 常 视 为 分 散 相 ， 一 般 以 粒子 或 微 区 形式 分 散 于 
连续 相 中 。 粒 子 或 微 区 的 形状 和 大 小 随 体系 的 组 分 、 组 
成 和 制备 方法 而 异 。 在 特殊 情况 下 ， 体 积分 数 小 的 组 
分 ， 也 可 以 形成 连续 相 。 

'@ 两 相 都 是 连续 相 ,属于 这 一 类 的 典型 例子 是 互 穿 
网 络 聚 合 物 。 此 外 ， 二 元 共 混 聚合 物体 系 在 相 倒转 点 的 
两 相 常常 都 是 连续 相 。 

两 相 育 合 物体 系 中 的 两 个 组 分 可 以 都 是 非 晶 态 的 ; 
或 者 一 为 非 晶 态 ， 另 一 为 结晶 的 。 原 则 上 ，, 两 组 分 也 可 
都 是 结晶 的 ， 但 实例 甚 少 。 

多 相聚 合 物体 系 的 形态 结构 对 其 宏观 性 能 具有 决定 


”性 的 影响 ， 常 使 某 些 性 能 显示 非 线 性 的 组 成 依赖 性 ， 并 


具有 协同 效应 。 已 经 证 明 ， 通 过 控制 体系 的 分 子 结构 和 
组 成 ， 有 可 能 控制 其 本 体 的 形态 结构 ， 并 使 之 在 宽广 的 
范围 内 变化 。 迄 今 已 有 多 种 具有 独特 性 能 的 多 相聚 合 物 
材料 生产 ， 如 ABS 树脂 和 其 他 改 性 塑料 ， 而 且 正 在 不 
断 地 创造 出 新 的 品种 。 ( 冯 之 榴 ) 


Exie dianzinengpu 


俄 软 电子 能 谱 (Auger electron spectros- 
copy) 测定 俄 软 电子 的 能 量 从 而 获得 固体 表面 组 
成 等 信息 的 技术 。 处 于 激发 态 的 原子 可 能 发 生 两 类 过 程 
(图 1)。 一 类 是 内 壳 层 空 穴 被 外 壳 层 电 子 所 填充 ， 由 此 
释放 出 能 量 而 产生 X 射线 荧光 。 另 一 类 是 电子 由 外 壳 层 
落 到 内 壳 层 ， 用 所 释放 出 来 的 能 量 打出 一 个 其 电离 势 更 
低 的 轨道 电子 (通常 为 价 电子 )。 后 一 个 过 程 称 为 俄 软 过 


=- 下 俄 歌 电子 


hy 


”Xx 射线 菊 光 - ”“ 俄 罗 过 得 
图 1 久 射 线 觉 光 和 俄 软 过 程 


程 , 以 发 现 此 过 程 的 法 国 科学 家 P.-V. 俄 软 命名 ,被 打出 
来 的 电子 称 为 俄 欢 电子 。 用 光 或 电子 变 击 固体 表面 ， 都 
能 产生 俄 软 效应 。 

俄 软 电子 在 固体 中 运行 也 同样 要 经 历 频 繁 的 非 弹性 
散射 ， 能 逸 出 固体 表面 的 仅仅 是 表面 几 层 原 子 所 产生 的 
俄 歌 电子, 这些 电子 的 能 量 大 体 上 处 于 10 一 500 电子 伏 ， 
它们 的 平均 自由 程 很 短 , 大 约 为 5 一 20 埃 , 因 此 俄 软 电子 
能 谱 所 考察 的 只 是 固体 的 表面 层 。 俄 软 电 子 能 谱 通 常用 
电子 束 作 辐射 源 ,电子 束 可 以 聚焦 、 扫 描 ， 因 此 俄 欢 电子 

4 s 氧 
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gpa ss 有 
400 500 600 700 


动能 (eV) 


图 2 一 些 元 素 的 俄 软 电子 能 谱 


俄 


能 谱 可 以 作 表 面 微 区 分 析 ， 并 且 可 以 从 荧光 屏 上 直接 获 
得 俄 软 元 素 像 。 它 是 近代 考察 固体 表面 的 强 有 力 工具 , 广 
泛 用 于 各 种 材料 分 析 以 及 催化 吸附, 腐蚀、 磨损 等 方面 
的 研究 。 ( 王 弘 立 ) 


e 

狐 (osmium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Os, 原 子 
序数 76, 原子 量 190.2， 属 周期 系 第 便 族 , 铂 系 元 素 ( 条 、 
鱼 、 包 、 钱 、 铭 、 铂 ) 之 一 1803 年 英国 化 学 家 $. 坦 南 特 ,法 
国 的 互 .-V. 科 莱 - 德 斯 科 蒂 、A.F.de 富 尔 克 鲁 瓦 和 N.-L， 
沃克 兰 用 王 水 溶解 粗 铀 时 ， 发 现 残留 于 器 底 的 黑色 粉 
末 中 有 两 种 新 元 素 钱 和 镀 。 1804 年 坦 南 特 给 猴 命 名 为 
osmium。 它 来 自 希 腊 文 osmé, 原 意 是 “ 自 味 ”。 这 是 因为 
钱 加 热 生成 易 挥 发 .具有 臭 味 的 黄色 四 和 氧化 铁 之 故 。 

存在 ” 钱 在 地 壳 中 的 含量 约 为 1X10”~" 狗 , 常 与 其 他 
铂 系 元 素 一 起 分 散 于 冲积 矿床 和 砂 积 矿 床 的 各 种 矿石 
中 ,如 原 铂 矿 、 镍 黄 铁 矿 、 硫 化 镍 铜 矿 、 磁 铁 矿 等 ; 也 存在 
于 铂 系 元 素 的 自然 合金 中 如 煞 久 合金 、 贸 狐 合 金 和 自然 
铂 中 ;还 以 硫 卵 狐 钉 矿 、 含 狐 辉 砷 镍 钴 矿 等 形式 存在 于 自 
然 界 中 。 钱 有 七 种 稳定 同位 素 : 钱 184、 钱 186、. 钱 187、 
钱 188 、 钱 189 、 钱 190 、 钱 192。 

物理 性 质 “ 钱 为 灰 蓝 色 金 属 ;熔点 2700"C ， 沸 点 大 
于 5 300" ,相对 密度 22.48(20/4%C ); 质 硬 而 脆 , 无 可 塑 
性 ,不 易 加 工 ; 能 吸附 氢气 。 

化 学 性 质 “ 钱 的 电子 构 型 为 (Xe)4f!5ds6s:, 氧 化 态 
有 +2、+3、+4、. 十 5.+6、 二 8。 块 状 金属 钱 的 化 学 性 质 不 
活泼 ,与 钉 较 相似 ,在 空气 或 潮湿 环境 中 稳定 ， 加 热 至 高 
温 , 易 生 成 挥发 性 的 四 氧化 钱 , 有 剧 毒 。 常 温 下 ,海绵 钱 或 
钱 粉 会 逐 帕 氧化 成 四 氧化 钱 ; 块 状 钱 不 溶 于 酸 和 王 水 
钱 粉 可 溶 于 发 烟 硝酸 、 热 浓 硫 酸 和 王 水 ,形成 四 氧化 钱 。 
在 100" 以 上 , 钱 与 氛 、 氯 、 强 碱 发 生 作用 ， 钱 在 碱 性 氧化 
熔剂 (如 氢 氧 化 钠 和 过 氧化 钠 或 氢 氧 化 钾 和 和 氯酸钾) 或 碱 
性 次 毛 酸 钠 溶 液 中 可 氧化 成 水 溶性 钱 酸 盐 。 钱 有 形成 配 
位 化 合 物 的 强烈 倾向 ,还 有 良好 的 催化 性 能 。 

制 法 “用 过 氧化 物 ( 如 过 乞 化 钠 、 过 氧化 饥 ) 烧 结 法 
或 乞 气 化 钾 和 硝酸 钾 熔 融 法 高 温 处 理 含 钱 的 不 溶 潮 或 钱 
镶 合 金 ,再 将 烧结 物 或 熔融 物 移入 蒸馏 器 内 ,加 盐酸 、 确 
酸 后 蒸馏 ,收集 挥发 的 四 氧化 钱 于 氢 氧 化 钠 乙 醇 溶 液 中 ， 
向 所 得 猴 酸 盐 溶液 中 加 入 硫化 钠 ， 钱 即 以 硫化 物 形 式 沉 
淀 出 来 ,或 先 经 中 和 以 氢 氧 化 物 形式 沉淀 出 来 ,再 将 沉淀 
物 在 乞 气 流 中 高 温 还 原 即 得 金属 钱 。 

应 用 “ 钱 可 用 于 制造 各 种 耐 磨 和 耐 腐蚀 的 硬 质 合 
金 , 同 久 、 针 、 钉 、 铂 等 制 成 的 合金 可 用 于 制作 仪表 、 电 气 
触 点 ,插头 和 文教 用 品 等 。 煞 久 合 金 可 做 笔尖 、 电 唱机 针 
头 、 指 南 针 ,仪表 仪器 的 枢 轴 等 。 在 电子 管 工业 中 将 煞 蒸 
发 到 灯丝 上 会 使 阴极 发 射电 子 能 力 增 大 。 钱 还 可 做 合成 
氨 、 氢 化 ( 见 俊 化 乞 化 反应 ) 等 反应 的 催化 剂 . 四 氧化 钱 在 
电子 显微镜 检查 中 可 做 组 织 染色 剂 ,也 用 于 有 机 合成 中 。 

毒性 金属 狐 无 毒 。 四 氧化 狐 具 有 强烈 的 刺激 性 和 
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毒性 ,对 皮 思 、 眼 睛 、 上 呼吸 道 均 有 严重 的 伤害 ;四 氧化 钱 
是 强 氧化 剂 ,存放 中 严禁 与 还 原 性 有 机 物 接触 。 

( 黄 祖 思 ) 
eZUO 
哪 唑 〈oxazole)  。 含有 一 个 氧 和 一 个 氨 杂 原子 的 
五 元 杂 环 化 合 物 ,分 子 式 CH:NO。 环 中 的 氧 和 氮 原 子 ,分 
别 占 1,3 两 位 ,又 称 为 氮 代 叶 喃 。 若 氧 、 氨 原子 占 1,2 位 ， 
则 称 为 异 瓮 哗 。 唾 唑 和 异 唾 唑 在 自然 界 均 不 存在 。 

4 3 咀 唑 为 具有 吡啶 气味 
的 液 体 ， 沸 点 69 一 TO'C， 
Ma HC、 站” 碱 性 很 弱 , 盐 类 不 稳定 ,但 

1 可 与 氢化 汞 形成 结合 物 。 

吗 电 8 只 。 虽 唑 对 氢化 非常 稳定 ， 氧 

化 则 可 将 环 破裂 , 环 的 稳定 性 与 环 上 取代 基 的 性 质 有 关 。 
咀 唑 的 芳香 性 很 弱 。 

哩 唑 可 由 4- 吗 只 次 酸 失 羧 而 制 得 。4-(3- 苯 基 -5- 甲 
基 ) 异 嘱 唑 次 酸 (a)， 是 一 种 半 合 成 青霉素 一 苯 唑 青竹 


HOOC od; H CH; 
| 1 | | 
N N 
HiC O- (Pp) HINHCeSOJHN 
a b 


素 一 一 的 侧 链 部 分 ,具有 某 些 杀 菌 的 能 力 。 异 呵 唑 氮 - 氧 
之 间 的 键 在 一 定 的 条 件 下 容易 断裂 。 利 用 这 一 性 质 ， 在 
某 些 有 机 合成 中 ， 可 作 试 剂 。 有 些 磺胺 制剂 是 异 唾 唑 的 
衍生 物 , 如 磺胺 异 如 唑 (b) 是 3, 4- 二 甲 基 -5- 氨 基 异 怒 唑 
和 对 氨基 葵 磺 酸 基 缩 合 ( 见 缩合 反应 ) 的 产物 。 

( 邢 其 发 ) 


en 
蕊 (anthracene) 。 一 种 含 三 个 环 的 稠 环 芳烃 ,分 
子 式 CuHio。 它 存在 于 煤 焦油 中 。 苞 
的 三 个 环 的 中 心 在 一 条 直线 上 ， 是 
菲 的 同 分 异 构 体 。 和 区 为 无 色 片 状 晶 
体 ;* 有 蓝 紫 色 荧光 熔点 216*C ， 沸 
点 340"C，, 相对 密度 1.283 (25/4°C ); 容 易 升 华 ; 不 溶 于 
水 , 难 深 于 乙醇 和 乙醚 , 易 溶 于 热 茶 。 草 分子 中 9,10 位 的 
化 学 活性 较 高 ,用 硝酸 氧化 ， 生 成 9,10- 蕊 醒 (结构 式 见 
茧 鼠 )， 是 合成 意 醒 染料 的 重要 中 间 体 ， 用 钠 和 乙醇 还 
原 ,生成 9,10- 二 氢化 蕊 ; 加 氯 生成 9,10- 二 氧化 草 ,后 者 
加 热 失 去 一 分 子 所 化 氢 ， 变 成 9- 氯 蕊 ， 草 还 可 以 作为 共 
元 二 烯 ， 与 顺 丁 烯 二 醋 等 在 9,10 位 发 生 狄 尔 斯 -阿尔 德 
反应 。 
工业 上 从 分 馏 煤 焦油 所 得 意 油 饮 分 中 用 结晶 法 分 出 
粗 蕊 ， 再 经 升华 提纯 。 高 纯度 蕊 可 用 作 内 烁 计数 器 的 办 
烁 剂 。 〈 胡 密 纹 ) 


enkun 

万 醒 (anthraquinone) 分 子 式 CuHsO:。 理 论 
上 可 能 有 10 种 蕊 醒 , 目 前 只 有 三 种 理论 上 最 稳定 的 蕊 醒 
已 经 制 得 , 即 1,2-、1,4- 和 9,10- 章 醒 : 
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CF CIIOOO 


1,4- 蔬 本 


1,2- 剖 醒 


蕊 醒 通 常 指 9,10- 意 醒 ,9,10- 蕊 醒 为 稍 带 淡 黄 色 的 单 余 
针 状 晶体 ;熔点 286" ,沸点 379.8C ， 密 度 1.438 克 / 厘 
米 '(4°C); 可 升华 ;不 溶 于 水 ， 难 溶 于 多 数 有 机 溶剂 。 工 
业 上 由 和 分 葵 二 甲酸 醋 与 茉 在 三 氧化 铝 存在 下 反应 得 到 邻 
羧 二 葵 酮 ， 再 与 硫酸 作用 闭环 而 制 得 。 惹 醒 在 染料 工业 
上 有 重要 用 途 ,是 生产 阴 丹 士 林 系 俭 染 染料 的 原料 。 

( 茂 就 图 黄 炜 至 ) 


9,10- 草 配 


enkun ranliao 
蕊 本 染料 (anthraquinone dyes) 以 草本 
为 原料 合成 的 各 类 蕊 醒 簿 生物 染料 及 用 蕊 醒 生 生物 合成 
的 各 类 稠 环 酮 类 染料 。 一 般 蕊 本 染料 的 耐 光 和 和 耐 洗 牢 度 
好 ,在 合成 染料 领域 中 占有 很 重要 的 地 位 。 
19 世 纪 发 现 古 代 使 用 的 天 然 染 料 茜 素 为 羟基 蕊 醒 的 
化 合 物 , 后 来 合成 了 多 种 落 素 衍生 物 ,并 将 它们 与 各 种 金 
属 盐 类 如 铬 盐 、 铝 盐 等 进行 络 合 而 制 成 媒 染 染料 。 
9 蕊 醒 的 简单 衍生 物 有 意 醒 胺 基 化 
[ 合 物 、 蕊 醒 商 素 化 合 物 等 。 草 醒 与 甘 
者 嘱 油 在 锌 和 浓 硫 酸 中 反应 得 到 茶 绕 蕊 酮 
“) 及 其 衍生 物 ， 还 能 通过 缩合 反应 等 制 
成 各 种 分 子 量 较 大 、 色 泽 鲜艳 、 坚 牢 度 
兰 绕 章 阴 。 很 高 的 还 原 染料 。 以 意 醒 为 原料 ,通过 
其 合 和 氨基, 羟基 、 讽 素 的 磺 酸 化 合 物 ， 又 可 制 成 多 种 高 级 
的 酸性 染料 和 活性 染料 。 
近年 来 ,由 于 合成 纤维 的 高 速 发 展 , 合 成 纤维 特别 是 
聚 酯 纤维 所 需 的 分 散 米 料 中 许多 色泽 鲜艳 、 用 途 广泛 的 


品种 是 由 蕊 醒 含 亲 水 取代 基 团 化 合 物 制 成 的 。 


( 任 绳 或 ) 
erchasu 

儿 茶 素 (catechin) 又 称 儿 茶 精 。 为 黄 烷 醇 的 衍 
， 生物 ,分 子 式 ClsHi4Oe。 儿 茶 素 最 
0 初 由 儿 茶 中 提出 。 为 无 色 结晶 形 
| | | 固体 ;能 溶 于 水 ;其 水 溶液 受热 或 
-OH 在 无 机 酸 存 在 下 ,容易 聚合 ( 见 聚 
本 合 反 应 ) 成 无 定形 凑 质 。 儿 茶 素 作 
为 骤 质 的 前 体 ,广泛 分 布 于 植物 中 , 且 常 与 相对 应 的 黄酮 
类 化 合 物 共 存 。 儿 茶 素 的 分 子 中 有 两 个 手 性 ( 见 手 征 性 ) 
碳 原子 , 故 有 四 种 立体 异 构 体 : (+ )- 儿 茶 素 、( 一 )- 儿 茶 

素 (+ )- 表 儿 茶 素 (- )- 表 儿 茶 素 。 
儿 茶 素 类 中 其 他 化 合 物 如 没食子 儿 茶 素 〈 又 称 茶 儿 
茶 素 ) 等 也 都 有 类 似 的 立体 异 构 体 ,它们 在 热 水 溶 液 中 容 
易 发 生 差 向 异 构 化 作用 或 变 旋 作用 ( 见 旋光 异 构 ) 而 相互 
转化 。 儿 茶 素 类 在 植物 体 中 可 游离 存在 ,或 与 糖 ( 见 碳水 
化 合 物 ) 结 合成 蔡 或 与 有 机 酸 缩合 ( 见 缩合 反应 ) 为 酯 类 


HO 


CY 
HO O、 wer HO 
LA 

HO 


(+ )- 儿 茶 素 


OH 


(一 )- 儿 茶 素 
而 存在 。 例 如 ， 由 茶叶 中 曾 分 离 出 儿 茶 素 及 其 酯 类 衍生 
， 物 ,主要 有 (一 )- 表 儿 茶 素 、 (一 )- 表 没食子 儿 茶 素 、( 一 )- 
表 儿 茶 素 -3- 没 食 子 酸 酯 (一 )- 表 没食子 儿 茶 素 -3- 没 食 


(- )- 表 儿 茶 素 


子 酸 酯 等 。 


OH 
OH OH 
OH 
HO O、 we 
二 
: “OR 
“0 OH 


OH (一 )- 表 没食子 儿 茶 素 R=H 
Ht so (一 )- 表 没食子 儿 茶 素 -3- ep 


HO 
H R=_C 
(一 ) - 表 儿 茶 素 -3 -没食子 酸 酯 


中 可 被 氧化 而 自身 缩合 为 不 同 程度 的 缩合 产物 ， 从 水 溶 


性 又 质 到 水 不 溶性 骆 红 。 当 用 开水 尖 绿 茶 时 ， 开 始 茶 水 
为 黄 绿色 澄清 液 ,放置 过 夜 后 ， 转 为 黄 棕色 混浊 的 溶液 ， 
即 苏 质 前 体 变 为 缩合 羔 质 所 致 。 ( 张 如 总 ) 


er 
每 (erbium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Er， 原 子 
序数 68, 原 子 量 167. 26, 属 周期 系 开 B 族 ,为 钢 系 元 素 之 
一 。1843 年 瑞典 的 C. G. 莫 桑 德尔 用 分 级 沉淀 法 从 包 土 
中 发 现 一 种 新 元 素 的 氧化 物 , 称 为 乌 士 。 1860 年 正式 命 
名 该 元 素 为 erbium ,来 源 于 包 土 的 发 现 地 名 Ytterby( 于 
特 比 ), 它 是 瑞典 斯 德 哥 尔 摩 附近 的 一 个 村 庄 。 

存在 “ 邹 在 地 壳 中 的 含量 为 2.47 x10~*%。 钥 存 在 
于 许多 和 希 士 矿 中 ,主要 存在 于 磷 包 矿 和 黑 稀 金 矿 中 ,也 存 
在 于 核 裂变 产物 中 。 自 然 界 存在 六 种 钥 同 位 素 , 钥 162、 
钥 164.、 凶 166、 钥 167、 乌 168 和 钥 170， 其 中 钥 166 含 
量 最 高 。 

物理 性 质 “ 邹 为 深 灰色 粉末 熔点 1 529C， 沸 点 
2863 ,相对 密度 9.006。 饵 在 室温 下 为 六 方 密 堆积 晶 形 


这 些 化 合 物 分 子 小 , 溶 于 水 成 真 溶液 ,在 溶液 


钥 


结构 。 乌 在 低温 下 是 反 铁 磁性 的 ， 在 接近 绝对 零度 时 为 
强 铁 磁性 ,并 为 超导体 。 

化 学 性 质 “ 钵 的 电子 构 型 为 (Xe)4flz5do6s?, 氧 化 态 
为 +3。 钴 在 室温 下 缓慢 被 空气 和 水 氧化 。 氧 化 铝 Er,0， 
为 玫瑰 红色 , 溶 于 酸 生成 硫酸 乌 、 硝 酸 乌 和 氯 化 乌 等 。 
Ers+ 的 溶液 也 是 玫瑰 红色 。 在 紫外 和 可 见 光谱 区 有 不 连 
续 的 吸收 带 ， 可 用 于 光谱 定量 分 析 。Ers+ 离子 有 不 成 对 
的 电子 ,有 强 顺 磁 性 。 

制 法 ”工业 上 用 溶剂 革 取 法 和 离子 交换 法 分 离 和 提 
纯 钵 。 金 属 印 是 用 千 还 原 无 水 毛 化 印 制 得 的 。 

应 用 钴 可 用 作 反应 堆 控制 材料 。 用 Ers+ 敏 化 的 詹 
激光 器 ， 可 用 于 测 距 和 目标 指示 器 。 乌 也 可 做 某 些 荧光 
材料 的 激活 剂 。 ( 黄 竹 坡 ) 


2,4-erxiaojifuben 
2,4- 二 硝 基 毛茶 (2,4-dinitrofluorobenzene) 
分 子 式 2， 4-(NO,), Ce HF 2,4- 二 硝 基 
NO， 和 气 共 为 淡 黄 色 晶 体 ; 熔点 25.8'C， 沸点 
296"C ,密度 1.4718 克 /厘米 :(84C); 溶 于 


li 乙醇 、 茉 \ 丙 二 醇 等。 
2,4- 二 硝 基 氟 茶 主要 由 2,4- 二 硝 基 所 
茶 与 氟 化 钾 在 硝 基 葵 中 反应 制 得 ， 
Cl FE 
NO: OO; 
KF 到 呈 加 
NO: NO, 


2,4- 二 硝 基 毛茶 是 一 种 重要 的 分 析 试 剂 ， 用 来 鉴定 有 机 
化 合 物 中 的 氨基 ,尤其 是 用 于 蛋白 质 或 多 肽 的 N- 端 残 基 
分 析 。 鉴 定时 ,2,4- 二 硝 基 氟 苯 与 肽 链 的 游离 氨基 作用 ， 
生成 2, 4- 二 硝 基 衍生 物 。 将 其 水 解 后 , 末端 氨基 酸 的 
N-(2, 4- 二 硝 基 荃 基 ) 衍 生物 常 为 亮 黄 色 结 晶 , 易 与 其 他 
氨基 酸 分 离 。 该 方法 结合 其 他 方法 ， 可 确定 蛋白 质 或 多 
肽 氨基 端 碳 链 的 结构 。 由 了 . 厅 格 于 1945 年 提出 , 故 称 桑 
格 法 : 


ok Or +HiNCHCONHGHCO— 一 一 
下 R 
HO 
ON NHCHCONHCHCO— 一 一 
1 
妇 R/ 
om 和 ecomn 4 HINGCHCOOH i 
R R 


NO: 氨基 酸 
N - (2,4- 二 硝 基 芋 基 ) 氨基 酸 


此 外 ， 它 在 碳酸 氨 钠 溶液 中 与 醛 糖 的 睫 反 应 时 可 发 生 降 
解 ,生成 次 级 醛 糖 、2,4- 二 硝 基 茶 酚 和 和 氢 氰 酸 ， 故 可 用 于 
醛 糖 的 分 析 。2,4- 二 硝 基 氟 茶 能 使 皮肤 糜烂 ， 使 用 时 应 
注意 。 ( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 陶 凤 岗 》 
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er 


erbenjiawan 

二 苯 甲 烷 (diphenylmethane) 一 种 芳烃 ,分 
子 式 (CeHs)。CH,。 二 荃 甲 烷 为 
( 》 os 》 无 色 晶体 ; 熔点 25.3C， 沸点 
一 264.3'C,， 相对 密度 1.006 (20/ 
4'C); 不 溶 于 水 , 能 溶 于 乙醇 、 乙 配 、 氯 仿 和 葵 等 有 机 溶 
剂 。 二 茶 甲 烷 分 子 中 的 亚 甲 基 受 两 个 葵 基 的 影响 ,具有 较 
高 的 化 学 活性 。 例 如 ,二 荃 甲烷 与 省 作用 ,生成 二 葵 溴 甲烷 
(CeHs):CHBr; 用 铬 酸 氧 化 ,生成 二 苯 甲 酮 (CeHs):C 一 O。 
二 荃 甲 烷 在 工业 上 由 茶 基 氯 在 无 水 三 毛 化 铝 、 硫 酸 

或 京 磷酸 等 催化 剂 存 在 下 与 亲 作 用 制 得 ; 

CeHsCHsCl + CoHo C!sCeHs CHsCeHs 


形成 将 基 ，, 

OH 

-Lao 

da 
二 醇 在 自然 界 存在 极 少 ， 只 在 糖 及 其 类 似 物 的 各 种 发 本 
物 中 得 到 少量 低级 脂肪 二 醇 ， 如 1,3- 丙 二 醇 、2,3- 丁 二 
醇 等 。 但 未 发 现 有 乙 二 醇 、 环 二 醇和 芳香 二 醇 。 

命名 用 数字 标明 羟基 的 相对 位 置 。 对 于 简单 的 或 

泛 指 的 二 醇 ,羟基 的 相对 位 置 可 用 希腊 字母 <.B、.y、… 分 
别 表示 相 邻 、 相隔 一 个 和 两 个 碳 ……a,w 表示 两 个 产 基 
分 别 位 于 分 子 的 两 端 。 例 如 ， 


二 莱 甲 烷 可 作 香料 的 定 香 剂 和 肥皂 用 香料 。 


erbenml 


二 苯 酸 


Sa 


(phenyl ether) 


( 胡 宏 纹 ) 


最 简单 的 对 称 芳香 


栈 , 分 子 式 (CeHs):0。 二 葵 醚 为 无 色 


有 特殊 气味 的 液体 ; 沸点 257.9°C， 
密度 1.074 8 克 / 厘 米 (20°C ); 溶 于 


醇 . 醚 、. 葵 、 冰 醋酸 ,不 深 于 水 。 二 葵 栈 可 由 苯酚 钠 与 氯 苯 
加 热 制 成 ， 可 用 作 有 机 合成 原料 和 加 热 介质 。 
( 周 政 ) 
erbentong 
二 茶 酮 (benzophenone) 桨 基 直 接 与 两 个 葵 
O 基 相 连接 而 生成 的 酮 , 分 子 式 为 
© Ye CeHsCOCesHs。 二 苯 酮 为 无 色 有 光泽 
= 一 的 晶体 ,具有 玫瑰 香味 。 它 主要 有 两 
种 晶 态 :GDB 型 为 不 稳定 的 单 斜 晶体 ;熔点 26”C ,相对 密度 
1.107 6.@x 型 为 鞭 形 晶体 ;熔点 48.1"C ,沸点 305.9"C ， 
密度 1.146 克 / 厘 米 :(20"C); 能 升华 ; 溶 于 醇 、 醚 .氯仿 
等 有 机 溶剂 ,不 溶 于 水 。B 型 能 自行 转变 为 x 型 。 
二 茶 酮 的 化 学 性 质 与 某 乙 柄 相似 ， 但 其 醇 溶液 在 日 
光照 射 下 不 稳定 ， 可 生成 频 哪 醇 类 化 合 物 ， 如 ， 
O OH 
ca cms+crdkaca 电 。 
OH O 
(GH cc) rcH cr 
bn 
频 哪 醇 


工业 上 生产 二 茶 酮 ,是 在 铜 粉 催 化 下 ,于 260°C 使 邻 
洽 甲 酰基 荃 甲 酸 脱 羧 制 得 。 实 验 室 中 ， 是 以 三 氯 化 铝 作 
催化 剂 ,使 亲 与 葵 甲 酰 毛 反应 制备 。 二 葵 酮 是 制 香料 、 药 
物 和 杀 虫 剂 的 重要 原料 ;光化学 研究 中 常用 作 光 敏 剂 。 

( 藏 就 图 黄 炜 盏 ) 

erchun 
二 醇 〈glycols) 分 子 中 含有 两 个 产 基 的 醇 。 两 
个 羟基 须 分 别 位 于 相 邻 或 相隔 一 个 或 者 多 个 碳 的 碳 原子 
上 ， 如 果 两 个 羟基 位 于 同一 个 碳 原子 上 ， 则 迅速 失 水 ， 
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CH:CH 一 CH: 人 
OH OH OH OH 
1,2- 丙 二 醇 1,3- 两 二 醇 
ac- 丙二醇 -丙二醇 
(CH a CH:(CH;) 人 
OH .OH OH OH 
?7- 二 醇 1, 6- 己 二 醇 
aiO- 已 二 醇 


分 类 ”一 般 分 脂肪 二 醇 、 环 二 醇和 苯 基 取代 的 脂肪 
二 醇 三 大 类 ， 各 类 又 可 按 羟基 的 相对 位 置 再 分 类 。 

性 质 “ 链 状 脂肪 二 醇 从 含 6 个 碳 原子 开始 皆 为 
体 ， 不 足 6 个 碳 原子 的 二 醇 为 粘 稠 液体 。 环 二 醇 ， 如 环 
戊 或 环 已 二 醇 也 都 是 固体 。 葵 基 取 代 的 脂肪 二 醇 中 ， 其 
中 一 个 羟基 位 于 a 矶 上 则 容易 形成 固体 ; 两 个 羟基 都 距 
芳 基 较 远 时 ， 则 往往 难 成 为 固体 。 最 简单 的 二 醇 ， 如 乙 
二 醇 、 丙 二 醇 可 在 常 压 下 蒸馏 ， 其 他 的 低级 二 醇 须 减 压 
蒸馏 ， 否 则 容易 失 水 。 通 常 每 增加 一 个 碳 原 子 ， 沸 点 约 
升 高 10~15， 但 a,86,7 二 醇 阐 点 相差 25~30YC。 一 
般 两 个 羟基 相距 越 远 ， 沸 点 越 高 ， 例 如 as, 二 醇 的 沸 
点 比 其 相应 的 同 分 异 构 体高 15~20'C。 但 羟基 位 于 三 
级 碳 上 的 二 醇 比 相应 的 其 他 二 醇 的 沸点 低 。 

制 法 “方法 很 多 ,主要 包括 :二 亢 代 烃 \ 讽 代 醇 、 环 氧 
化 合 物 的 直接 或 间接 水 解 ; 二 元 醛 、 酮 、 酸 及 痰 基 酸 的 氢 
化 ;羟基 醛 、 酮 、 酸 、 环 氧化 合 物 的 还 原 ; 二 烯 的 水 合 ; 烯烃 
的 氧化 等 。 这 些 方 法 制 得 的 二 醇 产物 与 原料 的 碳 原子 数 
相同 。 用 格 利雅 试剂 与 二 元 醛 、 酮 或 酯 反应 , 则 可 得 到 比 
原料 碳 原子 数 多 的 二 醇 ， 并 能 制 得 环 二 醇 。 用 羟 醛 缩合 
( 见 缩 合 反 应 )， 也 可 得 到 碳 原子 数 增多 的 产物 。 

( 周 政 ) 

erdianhuaqian 
二 碘 化 铅 (lead iodide) 化 学 式 PbI,。 黄色 六 
方 晶体 ;熔点 402"C ,沸点 954"C， 密度 6.16 克 / 厘 米 ’， 
在 水 中 的 溶解 度 较 小 ， 为 0.063 克 /100 克 水 (20C) 。 在 
蒸气 中 ， 二 碘 化 铅 以 单 分 子 形式 存在 ， 分 子 呈 V 形 结 
构 。 二 碘 化 铅 能 溶 于 较 浓 的 碘化钾 溶液 中 形成 PbIi-; 溶 
于 强 碱 溶液 形成 Pb(OH)?-。 二 碳化 铝 有 感光 性 ， 在 潮 
湿 空 气 中 能 被 光 逐 渐 分 解 ， 生 成 一 氧化 铅 和 碘 。 在 硝酸 


铭 溶 液 中 加 入 可 溶性 碘 化 物 ， 如 碘化钾 ， 可 制 得 二 碘 化 


铅 。 二 碘 化 铅 可 用 作 人 金属 着 色 剂 。 (全 发 生 ) 
erfuhuaxian 
二 氯 化 氨 〈xenon difluoride) 务 的 一 种 氟 


化 物 ， 化 学 式 XeF:。 熔 点 129C， 密 度 3.13 克 / 厘 米 ” 
(25"C) ,蒸气 压 4.6 毫米 汞 柱 。 二 氟 化 氨 为 无 色 固体 ,在 
室温 下 易 升 华 形成 大 的 透明 结晶 ,为 体 心 四 方 晶体 ,分 子 
构 型 为 直线 形 。 其 蒸气 也 是 无 色 的 ， 具 有 令 人 发 呕 的 恶 
臭 。 它 是 强 氧 化 剂 和 氟 化 剂 。 二 氟 化 氨 是 由 氨 和 单质 氟 
在 一 定 温度 和 压力 下 直接 合成 的 。 (车 云霞 ) 


erguisuanna 

二 硅 酸 钠 (sodium disilicate) 化 学 式 
Na,Si,Os。 熔点 874%C , 密度 2.496 克 / 厘 米 ’; 能 溶 于 水 。 
按 化 学 计量 混合 石英 和 纯碱 ， 在 1150' 下 共 熔 ， 生 成 
二 硅 酸 钠 : 


2Si02+ NasCOs > NasSi20s+COs 


制备 硅 酸 钠 类 时 ， 常 有 生成 玻璃 体 的 倾向 ， 特 别 是 反应 
物 未 按 化 学 整 比 混合 时 。 这 种 倾向 随 二 龟 化 硅 含量 的 增 
加 而 增 大 。 二 硅 酸 钠 形 成 玻璃 体 的 倾向 比 硅 酸 钠 大 。 如 
将 玻璃 体 在 700'C 左右 长 期 加 热 , 可 得 到 晶 态 物质 。 

( 刘 闻 纶 ) 
erjiaben 
二 甲 区 (xylene) 一 种 芳 径 ， 分 子 式 CaHio。 它 
存在 于 煤 焦油 和 某 些 石油 中 。 二 甲 茶 有 三 种 异 构 体 ， 即 
邻 、 间 和 对 二 甲苯 ， 


CH,; CH; CH 
CH; 
CH; 
邻 二 甲 苦 间 二 甲苯 对 二 甲 莽 


二 甲 芋 为 无 色 液体 ; 邻 . 间 和 对 二 甲 茶 的 熔点 分 别 为 
一 25.2'C、 一 47.9'C 和 13.3*C ， 沸 点 分 别 为 144.4C、 
139.1YC 和 138.3"C ,不 深 于 水 ,能 与 许多 有 机 溶剂 混 溶 。 
对 、 间 和 邻 二 甲苯 催化 氧化 ,分 别 生成 对 、 间 茶 二 甲酸 和 
邻 荃 二 甲酸 栈 ， 间 二 甲 茶 硝化 和 还 原 后 生成 4, 6- 二 甲 
基 -1,3- 洒 二 胺 。 这 些 产品 是 生产 纤维 和 树脂 的 原料 。 


COOH COOH O CH; 
HN 
ke 
COOH CH 
COOEK 0 NH: 
邻 苯 二 甲酸 酬 ”4,6 一 二 甲 基 一 


对 苯 二 甲酸 。 间 芋 二 甲酸 
. 1,3- 苯 二 胺 


工业 上 二 甲苯 主要 由 石 脑 油 重 整 产物 中 的 Cs 馏分 
提取 。 工 业 二 甲苯 中 含 间 二 甲苯 50 一 60 多 (体积 )， 邻 和 


对 二 甲 茉 各 20 一 25 儿 (体积 ) 。 邻 二 甲 葵 的 沸点 较 高 ， 可 
以 用 分 馏 法 分 离 提纯 ， 对 二 甲苯 的 熔点 最 高 ， 可 以 用 分 
步 结晶 法 提纯 ， 分 出 对 二 甲 茶 后 的 剩余 物 再 经 分 馏 可 得 
纯度 为 85~90% 的 间 二 甲苯 。 

二 甲苯 可 直接 用 作 溶 剂 ， 或 加 在 汽油 中 以 提高 其 抗 
爆 性 能 。 对 苯 二 甲酸 与 乙 二 醇 聚 合 ( 见 肥 合 反应 )， 可 制 
成 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 酯 ， 为 涤纶 纤维 的 原料 ; 邻 茶 二 甲 
酸 栈 是 制造 多 种 染料 和 指示 剂 的 重要 原料 。 

《 胡 宏 纹 ) 

erliuhuamu 
二 硫化 钥 (molybdenum disulfide) 化 学 
式 Mo8:。 为 天 然 辉 钼 矿 的 主要 成 分 ; 熔点 1185°C ,密度 
4.80 克 / 厘 米 "(14'C )， 莫 氏 硬 度 1~1.5。 二 硫化 钥 在 真 
空中 加 热 到 1 300C 还 是 稳定 的 ,1 370°C 开始 分 解 ,生成 
硫 和 一 部 分 MoS,,1 600%C 生成 金属 钼 和 硫 。 二 硫化 钼 
在 空气 存在 下 加 热 ,315°C 开始 慢 慢 氧化 ,氧化 速率 随 温 
度 升 高 而 增加 。 在 钼 的 硫化 物 中 , 以 二 硫化 钼 在 高 温 下 最 
稳定 ,高 温 时 与 氯气 和 氧气 反应 ， 生 成 MoCl 和 MoO:。 
二 硫化 钼 只 溶解 于 王 水 和 煮沸 的 浓 硫 酸 。 二 硫化 钼 具有 
六 次 轴 对 称 性 的 六 方形 晶 胞 ,每 个 晶 胞 中 有 两 个 钥 原 子 。 
它 是 一 种 层 状 结构 ， 每 一 层 含有 被 一 层 钼 原子 分 隔 开 的 
两 层 硫 原子 。 

直接 将 钼 和 硫 两 个 元 素 化 合 ， 或 在 硫化 务 气 氛 中 加 
热 钼 的 氧化 物 ， 或 将 钼 的 氧化 物 与 磋 酸 钾 和 硫 的 混合 物 
一 起 熔融 ， 都 可 制 得 二 硫化 钼 。 二 硫化 钼 与 石墨 一 样 具 
有 良好 的 润滑 性 ， 特 别 在 高 温 高 压 下 是 一 种 有 效 的 润滑 
剂 。 它 还 具有 抗 磁性 ， 可 用 作 线 性 光电 导体 和 显示 了 型 
或 n 型 导电 性 能 的 半导体 ， 具 有 整流 和 换 能 的 作用 。 它 


还 可 用 作 复 杂 烃 类 脱毛 的 有 效 催化 剂 。 ( 宋 沅 ) 
erliuhuatan 
二 硫化 碳 (carbon disulfide) 化 学 式 CS,。 室 


温 下 为 无 色 、 有 恶臭 的 液体 ， 工 业 产品 因 含 杂 质 而 呈 黄 
色 ; 熔点 一 110.8C， 沸点 46.3"C ， 密 度 1.261 克 / 厘 米 
(22"C) ;分 子 结构 类 似 二 龟 化 碳 , 是 非 极 性 分 子 ; 极 易 挥 
发 和 燃烧 ;有毒 。 二 硫化 碳 微 溶 于 水 ,能 与 乙醇 、 醚 、 苯 、 
三 氯 甲烷 和 四 和 氯 化 碳 等 以 任何 比例 混 溶 ， 它 能 溶解 硫 、 
磷 磺 、 溴 、 脂 肪 、 蜡 、 树 脂 、 橡 胶 、 樟 脑 和 许多 有 机 化 
合 物 。 . 
二 硫化 碳 的 制 法 是 将 硫 车 气 通过 炽热 的 木炭 层 : 


750~1000°C 


C+25————>C5, 


20 世 纪 中 期 ， 在 一 些 国 家 特别 是 在 美国 ， 此 法 已 被 天 然 
气 (主要 成 分 是 甲烷 ) 和 硫 的 反应 所 代替 。 

二 硫化 碳 大 部 分 用 于 粘 胶 纤维 、 赛 璐 玲 和 四 氧化 碳 
的 制造 ， 小 部 分 用 于 溶剂 蔷 取 和 制备 其 他 化 学 产品 ， 也 
可 用 作 杀 虫 剂 。 二 硫化 碳 在 茶 取 脂肪 、 油 类 、 蜡 类 中 的 应 
用 ， 已 被 毒性 较 小 、 燃 点 较 高 的 其 他 溶剂 如 四 氧化 碳 、 三 
氯 乙 烷 所 取代 。 (〈 奖 春 梅 ) 
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erliuhuawu 

二 硫化 物 (disulfides) ”两 个 烃基 之 间 连 有 两 
个 硫 原子 的 化 合 物 。 少 数 二 硫化 物 存 在 于 自然 界 , 例 如 ， 
胱 氨 酸 ( 见 结构 式 a) 存 在 于 蛋白 质 中 ,二 烯 两 基 二 硫化 物 
(b) 存 在 于 芥子 油 中 , 硫 辛 酸 〈c) 为 一 种 辅酶 。 


CSCHAHCOOH): (CHs=CHCH,S— ); 
NH, 
b 
s—sS 
Be ea 


硫 醇 或 硫 酚 的 氧化 产物 为 二 硫化 物 ， 而 二 硫化 物 的 
还 原则 产生 硫 醇 或 硫 酚 。 这 个 氧化 -还 原 反 应 与 上 述 天 然 
物 的 生物 活性 有 关 。 ( 胡 乘 方 ) 


erluhuaba 

二 氯 化 色 (palladium dichloride) 化 学 式 
PdCl:。 深 红色 晶体 ， 密 度 4.0 克 / 厘 米 *(18C), 易 潮解 ， 
溶 于 水 、 氢 省 酸 和 丙酮 , 约 在 500Y 时 分 解 为 多 和 象 气 。 
二 水 合 物 PdCl.2H:O 为 褐色 晶体 , 易 溶 于 水 、 盐 酸 和 丙 
酮 。 二 氧化 名 水 溶液 与 适量 的 氯 化 钾 溶液 能 形成 四 氯 合 
包 (I) 酸 钾 红 棕色 晶体 。 二 氧化 色 水 溶液 遇 一 氧化 碳 、 乙 
烯 及 其 他 还 原 性 气体 , 即 褪色 并 析出 金属 馈 。 二 氧化 名 由 
金属 馈 与 氯气 在 500°C 下 直接 作用 而 得 ， 也 可 由 馈 溶 于 
王 水 ,经 燕 发 .结晶 而 制 得 。 二 水 合 物 由 氧化 名 水 合 物 溶 
于 盐酸 或 由 二 氧化 名 水 溶液 浓缩 结晶 而 得 。 二 和 毛 化 名 可 
做 烯烃 氧化 的 催化 剂 ， 也 用 于 医药 、 电 镀 、 照 相 、 微 量 一 
氧化 碳 检测 和 其 他 催化 剂 制备 等 方面 。 ( 黄 祖 思 ) 


erluhuabo 
二 氯 化 铂 (platinum dichloride) 化 学 式 
PtCl,。 橄 榄 绿色 固体 ， 相 对 密度 6.05; 在 581°C 分 解 时 
逸 出 氯气 ; 极 难 溶 于 水 ， 不 溶 于 乙醇 、 乙 栈 ， 溶 于 氨水 
和 盐酸 。 二 氧化 铂 与 盐酸 生成 深 红色 的 四 和 氯 合 铂 (I) 酸 
溶液 ， 它 的 钾 盐 是 红 褐 色 晶 体 。 二 氧化 铂 是 由 铂 在 干燥 
的 乞 气 流 中 加 热 至 500"C 而 制 得 ， 也 可 由 乞 多 酸 加 热 至 
200" ,分 解 而 得 。 二 所 化 铂 可 做 化 学 试剂 。 

( 黄 祖 思 ) 
erluhuaqian 
二 氯 化 铅 (lead dichloride) 化 学 式 PbCl,。 
白色 正 交 晶体 ， 熔 点 501°C ,沸点 950°C ,密度 5.85 克 / 厘 
米 "。 常 温 下 在 水 中 的 溶解 度 不 大 ， 为 0.99 克 /100 克 水 
(20C)。 二 氯 化 铅 在 蒸气 状态 下 以 单 分 子 形式 出 现 ， 分 
子 呈 VY 形 结构 。 二 氧化 铝 溶 于 浓 盐 酸 ， 形 成 PbCli- ; 溶 
于 强 碱 溶 液 ， 形 成 Pb(OH)?-。 在 硝酸 姑 溶 液 中 加 入 可 
溶性 氯 化 物 或 盐酸 可 制 得 二 氯 化 铅 ; 也 可 将 一 乞 化 铅 溶 
解 在 热 盐 酸 中 ， 冷 却 后 用 水 稍 稀释 来 制备 。 二 氯 化 铝 可 
用 于 制造 铝 盐 和 和 铬 酸 铝 颜料 。 (美发 生 ) 
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erlujiawan 

二 氯 甲烷 (dichloromethane) 甲烷 分 子 中 
两 个 氢 原 子 被 毛 取 代 而 生成 的 化 合 物 ， 分 子 式 CH,Cl,。 
无 色 易 挥 发 液体 ;熔点 -95.1"C ， 沸 点 40"C ,相对 密度 
1.326 6(20/4C); 微 溶 于 水 ， 溶 于 乙醇 、 乙 醚 等 ， 难 燃 
烧 ! 燕 气 与 空气 形成 爆炸 性 混合 物 ， 爆炸 极限 6.2 一 
15.0%( 体 积 )。 

二 氯 甲 烷 与 氢 氧 化 钠 作用 可 生成 甲醛 。 二 氯 甲 烷 的 
工业 生产 利用 天 然 气 与 氧气 反应 ( 见 氮 甲烷)， 然 后 精 馏 
得 到 纯 品 。 二 氯 甲 烷 是 优良 的 有 机 溶剂 ， 常 用 来 代替 易 
燃 的 石油 醉 、 乙 醚 等 ， 并 可 用 作 牙 科 局 部 麻醉 剂 、 制 冷 
剂 和 灭火 剂 等 。 它 对 皮肤 和 粘膜 的 刺激 性 比 氯 仿 等 稍 强 ， 
使 用 高 浓度 二 氯 甲烷 时 应 注意 。 

( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 陶 凤 岗 ) 

ermaotie 

二 茂 铁 (ferrocene) 又 称 二 环 戊 二 烯 合 铁 。 化 
学 式 (CsHs):EFe。 橙 色 晶 型 固体 ， 有 类 似 樟 脑 的 气味 ; 
熔点 172.5~173*C ,100YC 以 上 升华 ， 沸 点 249*C; 有 抗 
磁性 ， 偶 极 矩 为 零 ， 不 溶 于 水 、10 匈 氨 氧 化 钠 和 热 的 浓 
盐酸 ， 溶 于 稀 硝 酸 、 浓 硫酸 、 葵 、 乙 栈 、 石 油 醚 和 四 和 氢 
哮 喃 。 二 茂 铁 在 空气 中 稳定 ， 具 有 强烈 吸收 紫外 线 的 作 
用 ,对 热 相 当 稳 定 ， 可 耐 470°C 高 温 加 热 ， 在 沸水 、10% 
沸 碱 液 和 浓 盐 酸 沸 液 中 既 不 溶解 也 不 分 解 。 

二 茂 铁 的 结构 为 一 个 铁 原 子 处 在 两 个 平行 的 环 戊 二 
烯 的 环 之 间 。 在 固体 状态 下 ， 两 个 茂 环 相互 错开 成 全 错 
构 型 ( 见 图 )， 温度 升 高 时 则 绕 垂直 轴 相 对 转动 。 二 茂 铁 
的 化 学 性 质 稳定 ， 类 似 芳 香 族 化 合 物 。 二 茂 铁 

的 环 能 进行 亲 电 取代 反应 ,例如 汞 化 、 烷 基 化 

Fe ( 见 烷 基 化 反应 )、 酰 基 化 等 反应 。 它 可 被 氧化 为 

[Cp,Fe]+，, 铁 原子 氧化 态 的 升 高 ,使 茂 环 (Cp) 的 

电子 流向 金属 ,阻碍 了 环 的 亲 电 取代 反应 。 二 茂 

二 态 铁 ” 铁 能 抗 氢化 ,不 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 发 生 反 应 。 二 茂 

对 构图 铁 与 正 丁 基 锂 反应 ， 可 生成 单 锂 二 茂 铁 和 双 刍 

二 茂 铁 。 茂 环 在 二 茂 铁 分 子 中 能 相互 影响 ， 在 一 个 环 上 

的 致 钝 ,使 另 一 环 也 有 不 同 程度 的 致 钝 ,其 程度 比 在 本 环 
要 轻 一 些 。 

二 成 铁 由 铁 粉 与 环 戊 二 烯 在 300'" 的 氮气 氛 中 加 
热 ， 或 以 无 水 氯 化 亚 铁 与 环 戊 二 烯 合 钠 在 四 氢 叶 喃 中 作 
用 而 制 得 。 二 茂 铁 可 用 作 火 箭 燃料 添加 剂 、 汽 油 的 抗 爆 
剂 和 橡胶 及 硅 树 脂 的 熟化 剂 ， 也 可 做 紫外 线 吸收 剂 。 二 
茂 铁 的 乙烯 基 衍 生物 能 发 生 烯 键 聚合 ， 得 到 碳 链 骨 架 的 
含 金 属 高 聚 物 ( 见 高 分 子 化 合 物 )， 可 作 航 天 飞船 的 外 层 
涂料 。 ( 王 积 涛 ” 张 华 县 ) 


eryanghuabo 

二 氧化 铂 (platinum dioxide) 又 称 氧 化 铂 ， 
在 有 机 合成 中 称 为 亚当 斯 催化 剂 。 化 学 式 PtO,。 黑 色 固 
体 ; 熔点 450C ,相对 密度 10.2; 不 溶 于 水 、 浓 酸 和 王 
水 。 一 般 由 饼 铂 酸 与 硝酸 钠 在 约 500" 熔融 而 制 得 。 在 


有 机 合成 中 广泛 用 作 和 氢化 反应 的 催化 剂 ( 见 催化 乞 化 反 
应 )。 实 际 上 起 催化 作用 的 是 反应 时 二 和 氧化 铂 被 氢 还 原 而 
成 的 铂 黑 。 ( 黄 祖 思 ) 


eryanghuadan 
二 氧化 氨 (nitrogen dioxide) 化 学 式 NO,。 
红 棕 色 气体 ， 有 刺激 性 特殊 臭 味 ， 有毒， 相对 密度 
1.449 4(20/4"C ) ,沸点 21.2*C , 一 11.2°C 时 凝固 成 无 色 
晶体 分子 为 V 形 结构 , 键 角 132 土 2°。 二 氧化 氮 易 被 压 
缩 成 红 棕 色 液 体 ,冷却 时 液体 颜色 逐渐 变 淡 , 最 终 成 为 无 
色 。 这 是 由 于 气体 在 冷却 时 二 聚 成 无 色 的 四 氧化 二 务 的 
缘故 。 低 于 0'C 几乎 完全 二 聚 ， 至 140Y 即 全 部 分 解 为 
NO,, 超过 150°C 即 发 生 热 分 解 ， 至 620Y 完全 分 解 : 
2NO:—2NO+0， 
二 氧化 所 溶 于 水 。 生 成 硝酸 和 一 氧化 氨 ， 
3NO:+H2:0 一 >2HNO: 二 NO 

生成 的 一 氧化 氮 遇 空气 迅速 氧化 为 二 氧化 氮 ， 深 于 浓 硝 
酸 即 生成 发 烟 硝 酸 。 

二 氧化 氮 可 由 龟 化 氮 NO 氧化 或 由 浓 硝 酸 与 铜 层 作 
用 而 得 ， 也 可 用 加 热 分 解 硝酸 铅 来 制备 : 

2Pb(NO;s):——4NO;+2PbO+0O, 

二 氧化 氨 在 化 学 反应 和 火箭 燃料 中 用 作 和 氧化 剂 ， 在 

亚 硝 基 法 生产 硫酸 中 用 作 催 化 剂 。 ( 越 强 石 ) 


eryanghuagao 

二 氯 化 钳 (zirconium dioxide) 化 学 式 
Zr0:。 存 在 于 天 然 的 二 氧化 钳 矿 中 。 二 氧化 钳 为 白色 晶 
体 ; 熔 点 约 2700°C ,沸点 约 5000'C ,密度 5.89 克 /厘米 :。 
由 灼 烧 二 氧化 铬 水合 物 或 挥发 性 含 氧 酸 钳 盐 所 得 的 二 氧 
化 猪 为 白色 粉 未 ， 不 溶 于 水 ， 经 由 轻 度 灼 烧 所 得 的 二 氧 
化 氏 ， 比 较 容易 被 无 机 酸 溶解 ， 强 热 灼 烧 所 得 的 二 氧化 
钳 只 溶 于 浓 硫酸 和 和 氢气 酸 ， 经 过 熔融 重 结 晶 的 二 氧化 氏 
只 与 氢 氟 酸 作用 。 二 和 氧化 钳 是 一 种 两 性 氧化 物 ， 与 碱 共 
熔 可 形成 钻 酸 盐 , 但 钳 酸 盐 遇 水 容易 水 解 为 Zr0:.xzH:O 
而 沉淀 。 二 氧化 钳 在 加 热 时 发 出 强烈 的 白光 ， 曾 用 作 灯 
丝 和 汽油 灯 的 网 日 。 熔 融 后 的 二 氧化 猪 很 硬 ， 热 膨胀 系 
数 很 小 ， 用 它 制 作 的 捷 瓷 不 会 因 温 度 又 变 而 破裂 。 二 和 氧 
化 钳 还 可 做 高 温 卉 坑 、 耐 火器 凤 和 炉 衬 。 掺 有 氧化 镁 的 
二 氧化 铬 可 用 于 制造 高 温 玻 璃 。 ( 金 若水 ) 


eryanghuagul 
二 氧化 硅 (silicon dioxide) 化 学 式 SiO,。 
自然 界 存在 的 二 氧化 硅 叫 做 硅 石 ， 约 占 地 壳 总 重量 的 
地 免 。 硅 石 常 以 石英 、 鳞 石英 和 方 石英 三 种 变 体 出 现 。 除 
晶体 外 ， 还 有 无 定形 (或 微 晶体 ) 二 氧化 硅 矿 石 ， 如 蛋白 
”石和 硅 络 土 ， 它 们 都 是 含 不 定量 结晶 水 的 二 氧化 硅 
SiO0,.nH,O。 某 些 石英 矿 有 特殊 的 名 称 ， 如 大 而 透明 的 
石英 晶体 叫 水 晶 ， 含 微量 杂质 而 呈 紫 色 的 叫 紫 水 晶 ， 浅 
黄 、 金 黄 和 褐色 的 叫 烟 水 晶 , 黑 色 几 乎 不 透明 的 叫 悬 晶 。 


微 晶体 石英 与 其 他 物质 混合 的 矿石 有 玛瑙 和 和 碧玉 等 。 常 
见 的 砂子 是 含 杂质 的 石英 。 

物理 性 质 ”石英 、 鳞 石英 和 方 石英 在 高 温和 低温 下 
有 两 种 变 体 ， 它 们 的 关系 如 下 : 


低温 变 体 : 高 温 变 体 ; 
a 石英 。 B 石英 
(四 面 六 方 晶体 ) EE 。〈( 半 面 六 方 晶体 ) 
fe 
a 鳞 石 英 120~160"C B 鳞 石 英 
( 双 轴 正 交 晶体 ) 一 一 (全 对 称 六 方 晶 体 ) 
由 470°C 
a 方 石英 200~275°C B 方 石英 
( 双 轴 晶体 ) 一 一 ( 立 务 晶体 ) 


在 所 有 变 体 的 结构 中 ， 每 个 硅 原子 都 同 周围 4 个 氧 原子 
结合 成 Si0, 四 面体 ， 而 每 个 氧 原 子 都 被 两 个 四 面体 所 
共用 。 由 于 这 些 四 面体 在 空间 的 排 布 不 同 ， 使 这 些 变 体 
具有 不 同 的 无 限 三 维 结构 ， 如 石英 具有 一 种 螺旋 状 排 
布 ， 所 以 有 旋光 异 构 体 ( 见 旋光 噶 构 ) 存 在 。 

硅 石 的 物理 性 质 见 表 。 晶 态 二 氧化 硅 的 硬度 都 很 高 ， 
如 石英 的 莫 氏 硬度 为 7; 无 定形 二 氧化 硅 硬 度 较 低 , 其 中 
较 硬 的 蛋白 石 为 5.5~6.5。 


硅 石 三 种 变 体 的 物理 性 质 


石 英 鳞 石 英 方 石英 

密度 (g/cm;) 2.635~2.66 2.26 2.32 

熔点 ( C) 1610 1703 1713 

沸点 () 2230 2230 2 230 
化 学 性 质 ”二 氧化 硅 的 化 学 性 质 不 活 泌 。 在 高 温 下 


和 氢 不 能 还 原 二 氧化 硅 。 除 单质 氟 、 氟 化 所 和 和 氢 氟 酸 以 外 ， 
二 氧化 硅 与 其 他 卤素 、 卤 化 所 和 和 氢 锣 酸 都 不 起 作用 。 二 
氧化 硅 与 硫酸 、 硝 酸 和 高 氯 酸 也 不 起 作用 。 

在 高 温 下 ， 二 氧化 硅 能 被 碟 、 镁 或 铝 还 原 : 
SiO,+2C2 >Si+2CO 
Si0s+2Mg-“ 和 >Si+2MgO 

在 微量 水 存在 下 ， 和 氟化氢 与 二 氧化 硅 发 生 如 下 反应 ， 
4HF+SiO0;— >SiF,+2H0 
二 氧化 硅 溶 于 氢 氟 酸 , 生成 易 深 于 水 的 氟 硅 酸 ， 
SiO,+6HF- > HsSiF,+2H;O 
二 氧化 硅 能 溶 于 热 的 浓 强 碱 溶 液 ， 也 能 溶 于 熔融 的 强 碱 
或 碳酸 钠 ， 
Si0:+3NaOH- 全 >NaiSiO,+H:O 


SiO, 十 NaiCO,- 信 号 NaSiO, 十 CO， 
应 用 二 氧化 硅 是 制造 水 玻璃 、 耐 火 材 料 、 普 通 玻 
璃 、 光 学 玻璃 、 导 光纤 维 、 石 英 玻璃 仪器 的 原料 ， 也 是 
制造 金刚 砂 SiC 及 其 他 硅化 合 物 的 原料 。 具 有 压 电 性 的 
单 晶 石英 可 制 做 超声 波 元 件 。 硅 菠 土 可 做 工业 用 吸附 剂 
和 保温 、 隔 音 材 料 。 水 晶 可 制作 镜片 或 光学 仪器 ， 玛 瑙 
和 牧 玉 可 做 装饰 宝石 。 ( 半 级 生 ) 
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eryanghualiu 
二 氧化 硫 (sulfur dioxide) 化 学 式 SO,。 无 
色 有 刺 鼻 自 味 的 气体 ; 熔点 一 72.7°C, 沸点 一 10C, 气 
体 密度 2.927 克 / 升 。 液 态 二 氧化 硫 是 非 水 溶剂 ， 可 以 
溶解 许多 无 机 物 和 有 机 物 ， 并 且 常 常生 成 结晶 的 溶剂 合 
物 。 二 氧化 硫 易 深 于 水 ， 生 成 亚 硫 : 酸 ， 所 以 又 称 亚 硫 
酸 本 。 
二 氧化 硫 的 分 子 呈 V 形 结构 ， 键 

角 为 120"， 键 长 为 1.43 埃 ( 见 图 )。 

二 氧化 硫 中 硫 的 氧化 态 为 +4, 所 以 它 
5S9, 的 分 子 结 榴 。 既 有 氧化 性 也 有 还 原 性 ， 但 还 原 性 强 
于 氧化 性 。 它 的 最 重要 的 化 学 反应 是 : 

2SO, 十 O, 一 全 4 提 >9SO。 


这 个 反应 是 接触 法 制造 硫酸 的 依据 。 二 氧化 硫 作 为 氧化 
剂 的 反应 为 ， 


SO: 二 2H:S- 一 "3S 十 2H2O 
制 法 ” 硫 或 硫化 物 在 氧气 或 空气 中 燃烧 ， 可 生成 二 
氧化 硫 : 
S 十 0:—>50, 
3FeS;+80;— >FesO,+6S50, 


铜 或 冬 与 浓 硫 酸 一 起 加 热 或 用 强酸 与 亚硫酸钠 反应 ， 也 
可 以 制 得 较 纯 的 二 氧化 硫 。 

应 用 二 氧化 硫 除 用 于 制造 硫酸 外 ,还 用 作 漂 白 剂 、 
防腐 剂 和 消毒 剂 。 

毒性 ”二氧化硫 是 人 口 密集 地 区 的 最 重要 的 大 气 污 
染 物 。 大 气 中 的 SO, 不 仅 来 源 于 硫 及 其 化 合 物 的 生产 
中 ， 而 且 更 多 来 源 于 煤 和 石油 的 燃烧 。 二 氧化 硫 会 使 人 
慢性 中 毒 ， 引 起 食欲 衰退 、 大 便 闭 塞 和 气管 发 炎 。 工 厂 
上 空 大 气 中 的 二 氧化 硫 含量 不 得 超过 0.02 毫克 / 升 。 如 
何 从 各 种 类 型 的 废气 中 回收 二 氧化 硫 ， 是 重要 的 环境 保 


护 课题 。 (类 春 梅 ) 
eryanghuali 
二 氧化 握 (chlorine dioxide) 化 学 式 ClO，。 


黄 红色 .有 强烈 刺激 臭 味 的 气体 气体 密度 3.09 克 / 升 ， 
11°C 时 凝聚 成 红 棕色 液 体 ，-- 59"C 时 凝结 成 栖 红 色 晶 
体 。 二 氧化 氯 非常 活泼 ， 当 加 热 或 与 易 被 氧化 的 物质 接 
触 时 会 爆炸 ， 使 用 时 要 用 空气 或 二 氧化 碳 稀释 。 它 可 用 
两 种 方法 制备 : 
2NaClO,+Cl—>2NaCl+2C10O; 
2KClOs+HC:0,—>K:COs+COs+2C10;+H:0 
二 氧化 氧 主要 用 于 纤维 素 的 漂白 和 水 的 净化 。 
( 姚 凤 仪 ) 

eryanghuameng 

二 氧化 鳃 (manganese dioxide) 化 学 式 
MnO:。 黑 色 斜 方 晶体 。 天 然 存 在 的 二 氧化 锰 是 软 人 锰矿。 
二 氧化 锰 密 度 5.026 克 / 厘 米 ?， 在 535°C. 时 分 解 ， 不 溶 
于 水 、 硝 酸 、 冷 硫酸 ， 溶 于 冷 盐酸 而 产生 毛 。 它 是 强 氧 
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化 剂 ， 不 能 与 有 机 物 或 其 他 还 原 性 物质 如 硫 、 硫 化 物 、 
磷 化 物 等 一 起 加 热 或 摩擦 。 二 氧化 鳃 可 用 于 制造 干 电 
池 和 涂料 ; 在 搞 盗 、 玻 璃 釉 药 、 陶 次 等 方面 做 黑色 或 紫 
色 颜 料 ， 在 橡胶 工业 中 用 作 催化 剂 ， 加 在 含 铁 玻璃 中 可 


去 掉 绿 色 ; 还 可 制 锰 化 合 物 。 ( 谢 高 阳 ) 
eryanghuaqian 
二 和 氧化 铅 (lead dioxide) 化 学 式 PbO,。 棕 


黑色 固体 ， 常 呈 粉 未 状 ;， 密 度 9.375 克 / 厘 米 :。 加 热 到 
290*C 时 ， 开 始 失 氧 ， 随 着 温度 升 高 逐步 变 成 铝 的 各 种 
低 氧 化 态 氧化 物 ， 


290~320°C 390~420°C 
PbO: 一 一 一 > 一 -~ 


Pb:O， Pb:0， 


530~550°C 
一 一 一 一 一 


PbO 
二 氧化 铅 难 深 于 水 和 稀 的 强酸 溶液 ， 在 加 热 下 能 稍 
溶 于 浓 的 强 碱 溶 液 ， 生 成 高 铅 (T ) 酸 盐 ， 
PbOs+2NaOH-S>NasPbOs+HO 
二 氧化 铅 具有 强 氧化 性 ， 能 同 浓 盐 酸 、 浓 硫酸 发 生 反应 : 
PbO:+4HCI- 一 PbCl: 十 Cl: 十 32HiO 
2PbO: 十 2H:SO, 一 2PbS0, 十 0: 二 2H2:O 
在 酸性 溶液 中 二 氧化 铅 的 标准 氧化 势 相当 高 ,为 1.455 一 
1.685 伏 。 
二 氧化 铅 通常 可 用 漂白 粉 氧化 乙酸 铬 来 制备 : 
Pb(CH:COO)s:+Ca(Cl)OCI+H2:O 一 > 
PbO;+CaCl1+2CHsCOOH 
也 可 用 氯酸钾 或 硝酸 钠 氧 化 一 氧化 铝 ， 或 者 用 次 饼 酸 钠 
在 强 碱 性 溶液 中 氧化 亚 铝 酸 盐 来 制备 。 二 氧化 铝 是 实验 
室 常用 的 氧化 剂 ， 在 工业 上 主要 用 于 制造 火柴 。 
( 燃 载 生 ) 
eryanghuatal 
二 氧化 钛 (titanium dioxide) 又 称 钛 白 。 化 
学 式 TiO,。 白 色 固体 ;熔点 1830~1 850"C ,沸点 2500~- 
3 000C。 自然 界 存 在 的 二 氧化 钛 有 三 种 不 同 的 结晶 变 
体 : 金红石 为 四 方 晶体 ,密度 4.26 克 / 厘 米 *; 锐 钛 矿 为 
四 方 晶体 ， 密 度 3.84 克 / 厘 米 :; 板 钛 矿 为 正 交 晶体 , 密 
度 4.17 克 / 厘 米 *。 其 中 最 常见 的 是 金红石 ,为 红色 或 黄 
色 晶 体 ， 含 少量 杂质 。 二 氧化 钛 是 一 种 两 性 氧化 物 ， 不 
溶 于 水 ， 能 溶 于 酸 和 碱 中 ， 生 成 钛 氧化 合 物 或 然 酸 盐 ， 
TiOQ:+H:50—>Ti0SOs+ HO 
TiO;+2NaOH— > NasTiO0s+H0 
二 氧化 钛 可 由 金红石 提纯 或 四 氯 化 钛 水 解 制 取 。 二 
氧化 钛 大 量 用 作 白 色 油 漆 颜 料 ， 它 具有 铅 白 的 覆盖 性 和 
锌 白 的 持久 性 ， 且 无 毒性 。 二 和 氧化 钛 在 造纸 工业 中 用 作 
纸张 增 白 剂 ， 在 合成 纤维 工业 中 用 作 耐 纶 的 消光 剂 和 增 
白 剂 ;与 氧化 铁 或 其 他 和 氧化 物 合用 可 作 色 和 项。 
( 金 若水 ) 
eryanghuatan 
二 氧化 碳 (carbon dioxide) 化 学 式 CO:。 无 
色 、 无 臭 .无 味 , 无 毒气 体 ; 熔点 一 56.6"C (5.2 大 气压 )， 


密度 1.977 克 / 升 ， 临 界 温 度 31.04?*C ,临界 压力 72.85 
大 气压 ,在 水 中 的 溶解 度 为 0.144 9 克 /100 克 水 (25"C ) 。 
在 20'C 时 ， 将 二 氧化 碳 加 压 到 59 大 气压 即 可 液化 ， 液 
态 二 氧化 碳 迅 速 蒸发 ,由 于 吸 热 会 使 其 一 部 分 蒸气 又 冷 ， 
形成 雪花 状 固体 ， 这 种 固体 气 化 时 不 产生 液体 ， 俗称 
“干冰 "。 

二 氧化 碳 是 直线 型 分 子 ， 结 构 式 
如 左 。 分 子 中 C 一 9 键 长 为 1.16 埃 ， 
键 能 为 531.4 干 焦 / 摩 尔 ,分子 的 偶 极 
和 矩 为 0, 是 非 极 性 分 子 。 二 氧化 碳 有 很 高 的 热 稳定 性 ， 
只 在 高 温 下 才 分 解 成 一 氧化 碳 和 和 氧 。 

化 学 性 质 ”二 氧化 碳 为 酸性 氧化 物 ， 溶 于 水 产生 碳 
酸 ; 与 碱 作用 生成 酸 式 碳酸 盐 和 破 酸 盐 ， 

CO;:+H:0Q—= HC0; 
CO:+OH-—>HCOs 
CO:+20H-- 一 >CO3- 二 H:O 
二 氧化 碳 在 赤 热 炭 的 作用 下 还 原 成 一 乞 化 碳 : 
CO:+C—>2CO , 
在 加 热 下 ， 二 氧化 碳 可 与 活泼 金属 生成 碳 和 碳酸 盐 或 金 
属 氧 化 物 ， 如 : 
4K+3CO; —>2KCOs+C 
2Mg+CO:—>2MgO+C 
二 氧化 碳 在 无 水 或 有 水 条 件 下 能 迅速 与 二 甲 胺 作用 ， 分 
别 生 成 氨基 甲酸 酯 或 碳酸 酯 ， 
CO:+2(CH:):NH- 一 >(CH:):NCOTNH2:(CH:) 
CO:+HsO+(CH:):NH- 一 >(CHs)2NH+HCOz 
三 氧化 碳 还 能 与 氨 作 用 ,生成 氨基 矶 酸 铵 , 它 在 190 大 气 
压 下 加 热 到 180°C 时 转变 成 尿素 ， 
CO:+2NHs——>CO(NH,)ONH, 
CO(NH:)ONH,.—>CO(NH;):+ HO 
在 有 水 条 件 下 ， 二 氧化 碳 与 氨 生 成 碳酸 扎 匀 : 
NH:+CO:+H2:0 = 一 NH,HCO， 

制 法 ”单质 碳 或 含 碳 的 可 燃 物 在 充足 的 氧气 中 燃烧 
可 产生 二 氧化 矶 。 有 机 体 的 腐烂 和 人 、 畜 的 呼吸 也 可 产 
生 或 排出 二 氧化 碳 。 在 工业 上 ， 二 氧化 碳 是 焊 烧 石灰 石 
制 取石 灰 或 发 酵 过 程 的 副产品 ， 也 是 生产 氟 、 汽 油 和 其 
他 化 工 产品 的 烃 类 -蒸气 转化 炉 的 副 产 物 。 从 天 然 气井 和 
煤 的 造 气 炉 中 也 可 得 到 大 量 的 二 氧化 碳 。 

在 实验 室 里 ， 常 用 盐酸 和 石灰 石 (或 大 理 石 ) 反 应 来 
制 取 二 氧化 碳 : 

CaCOs+2HC1l—>CaCl:+H:0+CO: 

有 时 烟 道 废气 也 可 做 二 氧化 碳 的 来 源 , 把 去 除 黑 烟 、 
炭 粒 的 废气 冷却 后 通 入 浓 的 研 酸 钾 溶 液 ， 以 吸收 二 氧化 
碳 ， 需 用 时 只 要 将 溶液 加 热 即 放出 二 氧化 碳 。 

应 用 ”二氧化碳 大 量 用 于 生产 纯碱 、 小 苏打 、 和 氧化 
铝 、 铅 白 、 尿 素 和 碳酸 氢 铵 等 ， 还 可 用 作 调 节 溶 液 酸 碱 
性 的 试剂 、 清 凉 饮料 的 成 分 、 灭 火 剂 、 保 鲜 剂 和 制冷 剂 
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等 。 二 氧化 碳 还 可 用 于 人 工 模拟 光合 作用 的 研究 和 农业 
生产 中 。 

二 氧化 碳 无 毒性 ， 在 大 气 中 含量 为 0.03% (体积 ) 
左右 , 某 些 局 部 地 区 或 拥挤 场所 含量 会 高 达 1%。 在 空气 
中 的 含量 达到 3% 时 ， 人 体会 感到 呼吸 急促 ， 当 浓度 达 
到 10% 时 ， 就 会 夷 失 知觉 、 呼 吸 停止 而 死亡 。 

( 刁 改 生 ) 
eryanghuaxl 
二 氧化 硒 (selenium dioxide) +4 价 硒 的 
氧化 物 ， 化 学 式 SeO:。 白 色 晶体 ， 蒸 气 为 绿色 熔点 
340 一 350”C ,315°%C 时 升华 ， 密 度 3.95 克 / 厘 米 :(15°C)。 
二 氧化 硒 相应 的 酸 为 亚 硒 酸 ， 其 酸性 比 亚 硫酸 弱 。 硒 在 
空气 或 氧气 中 燃烧 ， 或 将 亚 硒 酸 可 :SeOs 脱水 ， 都 可 制 


得 二 氧化 硒 ， 并 可 用 升华 法 提纯 。 ( 张 若 样 ) 
eryiximil 
二 乙烯 醚 (vinyl ether) ”由 两 个 不 饱和 烃基 组 


成 的 最 简单 的 酵 , 分 子 式 (CHs 一 CH),0。 无 色 易 挥发 的 
可 燃 液 体 ; 熔点 一 101'C ， 沸 点 28C ， 相 对 密度 0.773 
(20/4C); 溶 于 醇 、 醚 及 其 他 有 机 溶剂 ， 在 水 中 的 溶解 度 
极 小 。 二 乙烯 栈 易 被 水 解 和 氧化 ， 须 避 光 保存 ， 贮 存 时 
需 加 入 适当 的 稳定 剂 ， 如 N- 葵 基 -a- 莹 胶 。 遇 酸性 潮气 
可 分 解 成 乙 醋 : 

CH: 一 CH 一 0 一 CH 一 CH: 


人 


2 人 2[CH, 一 CHOH] 一 >2CHCHO 
二 乙烯 醚 可 用 一 般 制 配 的 方法 制备 : 


2CICH:CH;OH™0 和 CICH:CH,OCHsCHsCl 
20, 


08 CH 一 CH 一 0 一 CH 一 CH， 
-2HC!1 


二 乙烯 醚 是 一 种 吸入 性 全 身 麻醉 剂 ， 麻 醉 效果 比 乙 酵 强 
7 倍 , 但 有 迅速 达到 麻醉 程度 过 深 的 危险 ,被 限制 使 用 。 
( 周 政 ) 
er (huanxinsilxi)you 
二 ( 环 辛 四 烯 ) 铀 [bis (cyclo octatetraene) 
uranium)] 两 个 环 辛 四 烯 与 铀 上 下 配 位 的 夹心 化 
合 物 。1968 年 A. 施 特 赖 特 维 泽 尔 通过 环 辛 
四 烯 钾 K:(COT):- 与 四 氯 化 铀 反应 制 得 。 
二 ( 环 辛 四 烯 ) 铀 的 两 个 环 辛 四 烯 基本 
上 是 平行 的 ， 中 间 夹 着 铀 原子 。 它 的 衍生 
物 二 (1,3,5,7- 四 甲 基 环 辛 四 烯 ) 铀 是 不 溶 
于 水 也 不 被 水 分 解 的 稳定 固体 ， 在 高 真空 
中 可 以 升华 ， 是 一 种 共 价 键 烯烃 络 合金 属 。 
( 王 积 涛 ) 
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fayan liusuan 


发 烟 硫 酸 (fuming sulfuric acid) 由 100% 
的 硫酸 吸收 三 彰化 硫 而 得 ， 通 式 HSO,*xSO,。 因 在 空气 
中 发 烟 而 得 名 。 其 熔点 、 沸 点 、 相 对 密度 等 都 随 三 氧化 
硫 含量 的 不 同 而 异 。 一般 使 用 的 含 三 氧化 硫 20% 的 发 烟 
硫酸 为 无 色 油 状 液体 , 熔点 一 11°C ,沸点 166.6'C , 相 
对 密度 1.9(15/4*C )。 还 有 含 三 氧化 硫 40% 、60% 、66% 
的 品种 。 发 烟 硫酸 主要 用 作 磺 化 剂 和 脱水 剂 ， 也 用 于 石 
油 的 炼 制 。 〈 燃 春 梅 ) 


fayan xlaosuan 
发 烟 硝酸 (fuming nitric acid) 见 硝酸 。 
Foladi 
法 拉 第 ,M. (Michael Faraday ” 1791 一 1867) 
英国 物理 学 家 和 化 学 家 。1791 年 9 月 22 日 生 于 纽 因 顿 
( 现 为 伦敦 市 郊 )，1867 年 8 月 25 日 卒 于 伦敦 。13 岁 时 
当 装 订 书 籍 的 学 徒 ， 工 余 读 了 
许多 送 来 装订 的 科学 书籍 。 他 
昕 了 HH. 戴 维 在 皇家 学 院 的 数 
次 讲演 后 ， 将 这 些 讲演 的 记录 
装订 后 送 给 戴 维 求职 , 1813 年 
做 了 他 的 助手 , 1813 一 1815 年 
随 戴 维 在 欧洲 作 科学 旅行 。 法 
拉 第 1825 年 任 皇家 学 院 的 实 
验 室 主任 ,1833 年 任 化 学 教 
. 授 ， 他 在 皇家 学 院 任职 54 年 。 
1824 年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。 他 还 是 法 国 科 学 院 
院士 。 

法 拉 第 1821 年 发 现 电 动机 原理 并 制 出 模型 。1823 
年 首次 实现 氯 的 液化 。1825 年 发 现 某 。1831 年 发 现 电磁 
感应 现象 ;1833 年 提出 电解 定律 , 即 电解 出 1 当量 物质 所 
需 的 电量 为 96 484.6 库伦 ， 此 值 称 法 拉 第 常数 。1837 
年 创立 电磁 场 理论 , 1845 年 发 现 法 拉 第 磁 光 效应 和 抗 磁 
物质 等 。 著 有 《化 学 实验 操作 指南 》(1827 )《 电 的 实验 研 
究 》(1844 一 1845)《 化 学 和 物理 实验 研究 》(1859)《 蜡 烛 
的 故事 》(1861 ) 等 。 ( 郭 保 章 ) 


Foaladl dianjle dingli 

法 拉 第 电解 定律 (Faraday's law of electro- 
lysis) ”阐述 电 和 化 学 反应 相互 作用 的 定量 关系 ， 其 
内 容 为 :“ 电池 通 电 时 ， 电 池上 析出 的 化 学 物质 的 量 正 比 
于 通过 的 电量 ， 当 通过 的 电量 相同 时 ， 不 同 物质 的 析出 
量 与 它们 的 化 学 当量 数 成 正比 。” 它 是 一 切 电 化 学 过 程 的 
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基础 规律 。 电 化 学 过 程 不 外 两 种 类 型 ， 一 是 利用 电 来 扒 
动 化 学 反应 ， 即 电解 过 程 ; 二 是 利用 化 学 反应 产生 电 , 即 
电池 的 放电 过 程 。 无 论 是 哪 一 类 电化 学 过 程 都 必须 通过 
电池 才能 进行 。 当 用 电池 电解 时 ， 这 就 是 电解 电池 当 
用 电池 放电 时 ， 这 就 是 自发 电池 。 

图 中 所 示 为 氧化 铜 水 溶液 电解 电池 的 方块 示意 图 。 
当 通 过 外 电源 〈 图 中 未 示 出 ) 对 电池 施加 一 定 的 电压 时 


氨 电 极 硫酸 铀 水 溶液 锅 电极 


Ce cr 一 9 
| | 


了 一 -一 


所 化 铜 水 溶液 电解 电池 方 共 示意 图 


( 左 方 为 正 ), 正 电流 工 将 从 左 方 穿 过 电池 流向 右 方 。 在 电 
解 质 相 中 ，Cu2* 从 左 向 右 迁 移 , 与 电流 方向 一 致 ;Ci 从 
右 向 左 迁 移 , 虽 与 电流 方向 相反 ,但 同样 是 对 正 电 流 作出 
贡献 。 在 左 方 电极 ( 左 极 )，Cl- 到 达 PtlCuCl: 溶液 界面 
后 不 能 进入 铂金 属相 。 此 时 因 外 加 电压 之 作用 ， 铂 相 中 
发 生 电 子 匮 乏 , 促 使 Cl- 把 电子 传 给 铂 相 ( 并 从 外 电路 输 
出 )， 成 为 气态 cb 析出 ， 即 ， 
23C1- 一 一 Cl: 十 2e 
故 左 极 发 生 了 和 氧化 过 程 ， 可 以 称 它 为 阳极 。 相 应 在 右 方 
电极 ( 右 极 )， 铜 金属 相 中 因 外 电压 作用 而 发 生 电 子 的 过 
剩 , 则 与 到 达 Cu| CuCl, 溶液 界面 的 Cu** 结合 ,生成 金属 
铜 沉积 ， 即 ， 
Cu’++2e—>Cu 

故 右 极 发 生 了 还 原 过 程 ,可 以 称 它 为 阴极 。 

当 电 流 在 外 电压 作用 下 通过 电池 时 ， 电 池 的 两 极 必 
须 分 别 发 生 氧 化 和 还 原 反 应 。 如 果 在 通电 过 程 中 ， 电 池 
的 任何 部 位 都 没有 发 生 电 荷 的 滞 存 ( 电 中 性 原则 )， 则 电 
池 的 各 部 分 通过 的 电流 I 必须 相等 ( 见 图 )。 即 在 一 段 时 
间 内 ,两 电极 的 金属 | 电解 质 界面 上 通过 的 电量 也 一 定 相 
等 。 换 句 话 说 ， 两 电极 上 分 别 发 生 的 氧化 和 还 原 反 应 必 
须 是 等 当量 的 ， 而 且 电 极 反应 的 发 生 量 应 与 通过 的 电量 
成 正比 。 无 数 的 实验 事实 已 经 确证 ， 上 述 结 论 完全 符合 
实际 情况 。 不 论 是 电解 电池 还 是 自发 电池 ,情况 都 一 样 。 
设 析出 1 当量 化 学 物质 需 用 的 电量 为 ,，F= (与 1 当量 
化 学 物质 交换 的 电子 数 ， 即 1 摩尔 的 电子 数目 ) x (1 个 
电子 所 带 的 电荷 量 )， 式 中 括号 内 的 量 都 是 已 知 的 基本 
物理 常数 , 故 耻 = (6.022 05 x10”3 个 )x(1.60219 x10™? 
库 ) =96 484.6 库 / 当 量 ，F 称 为 电化 学 当量 数 或 法 拉 第 
常数 。 早 在 19 世纪 30 年 代 ,M. 法 拉 第 在 一 系列 细致 的 
实验 中 测定 了 许多 化 学 物质 电解 时 的 分 解 当量 数 ， 结 果 


与 这 些 物 质 的 化 学 反应 当量 数 完全 吻合 。 为 此 他 提出 了 
上 述 的 电解 定律 。 | 

法 拉 第 常数 是 基本 物理 常数 之 一 。 凡 是 有 关 电 与 化 
学 物质 相互 关系 的 公式 中 都 将 出 现下 项 ,如 能 斯 脱 公 式 、 
当量 电导 与 消 度 关系 式 等 。 

法 拉 第 电解 定律 的 直接 应 用 是 精确 测定 电量 。 由 于 
化 学 分 析 的 精密 度 往 往 高 达 万 分 之 几 ， 故 可 把 特 选 的 电 
解 电池 接 入 待 测 电 路 ， 通 过 测定 过 程 中 电极 上 析出 的 化 
学 物质 量 ， 就 能 根据 法 拉 第 定律 计算 出 线路 中 通过 的 
电量 。 这 种 特 选 的 电解 电池 就 是 库仑 计 ， 如 银 库 仑 计 
(SAg|AgNO, 水 溶液 |Age， 测 量 负极 银 的 增 重 )、 气体 
库仑 计 (SPt|10,,H,SO, 水 溶液 , Hz|Pt9， 测 量 两 极 气体 
析出 量 ) 等 。 库 仑 计 必 须 选 择 电 解 时 不 易 发 生 副 反 应 的 
电解 电池 ， 否 则 不 能 获得 精确 的 结果 。 库 仑 分 析 法 是 法 
拉 第 电解 定律 在 电化 学 分 析 法 中 的 重要 应 用 。 

( 杨 文 治 ) 
Fayangsi 
法 扬 斯 , K. (Kasimir Fajans 1887 一 1975) 
美国 无 机 化 学 家 和 放射 化 学 家 。1887 年 5 月 27 日 生 于 
波兰 华沙 ,1975 年 5 月 18 日 卒 于 美国 密 软 根 州 安 阿 伯 。 先 
后 在 德国 莱比锡 和 海德 堡 、 瑞 士 苏黎世 和 英国 曼彻斯特 
等 地 的 大 学 学 习 , 1909 年 在 海 
德 堡 大 学 获 博 士 学 位 。1911 一 
1917 年 , 在 现 属 联邦 德国 的 卡 
尔 斯 鲁 厄 工学 院 工 作 ，1917 一 
1935 年 , 在 慕尼黑 大 学 物理 化 
学 研究 所 工作 ， 从 助理 教授 升 
到 所 长 。1936 一 1957 年 ， 任 美 
国 密歇根 大 学 授 教 。1942 年 入 
美国 籍 。 

法 扬 斯 的 重大 贡献 是 1913 
年 和 F. 索 迪 彼 此 独立 提出 放射 性 位 移 定律 ， 指 出 UX 
〈 人 说 Th) 应 该 经 过 两 次 了 衰变 才能 转变 为 中 0。 此 外 ,他 
还 和 0O. 戈 林 在 1918 年 一 起 分 离 出 91 号 元 素 的 第 一 个 
同位 素 “ 侨 ”"(brevium 或 UX,)。 他 在 放射 性 物质 分 离 方 
面 提出 了 共 沉 演 规 则 ， 放 射 性 元 素 与 离子 晶体 中 的 电荷 
相反 的 离子 所 形成 的 化 合 物 溶解 度 越 小 ， 则 放射 性 元 素 
被 载 带 越 多 。 他 在 研究 正 、 负 离子 的 极 化 作用 时 ,提出 了 
有 利于 极 化 的 三 种 规则 ，@ 正 离子 半径 小 四 负离子 半 
径 大 ，; @ 离 子 的 电荷 数 大 ， 通 常 称 为 “法 扬 斯 规则 ”。 利 
用 上 述 规则 可 解释 元 素 周 期 表 (参见 彩 图 插页 第 12、13 
页 ) 第 2、3 周期 中 一 种 元 素 的 性 质 与 位 于 右 下 方 另 一 种 
元 素 的 性 质 相 似 的 现象 ， 例 如 ， 


Li Be BC 


WW 
Na Mg Al Si 
称 对 角 线 关 系 。 著 有 《化 学 元 素 的 放射 性 及 其 理论 的 新 


发 展 》(1919， 第 4 版 )、《 放 射 性 元 素 和 同位 素 》(1931)、 
《物质 的 化 学 力 和 光学 性 质 》(1931)、《 物 理 和 化 学 的 实 


践 》(1935, 第 2 版 ) 和 《化 学 键 的 量子 理论 》(1941) 等 。 

(号 维 纯 ) 
Fayige’er 
法 伊 格 尔 ,F. (Fritz Feigl 1891 一 1971) 
奥地利 化 学 家 ， 分 析 化 学 中 点 滴 试验 的 奠基 人 。1891 年 
5 月 15 日 生 于 维也纳 ，1971 年 1 月 26 日 卒 于 巴西 的 里 
约 热 内 卢 。 曾 就 学 于 维也纳 工业 大 学 , 1919 年 任 维也纳 
大 学 助教 。 1921 年 和 1923 年 分 别 发 表 了 《点 滴 反 应 在 定 
性 分 析 中 的 应 用 》 和 《作为 微量 化 学 操作 法 的 点 滴 分 析 和 
呈 色 反应 》， 被 公认 为 系统 讨论 点 滴 试 验 的 最 早 论文 。 
1927 年 任 该 校 讲师 , 1935 年 任教 授 。1939 年 迁居 瑞士 、 
比利时 ， 从 第 二 次 世界 大 战 时 期 起 定居 巴西 。 在 巴西 农 
业 部 矿产 研究 室 任职 ， 继 续 研 究 点 滴 试 验 。 他 曾 为 奥 地 
利 科学 院 和 巴西 科学 院 院士 。 他 还 是 奥地利 、 巴 西 、 英 
国 、 瑞 士 .日 本 等 国 化 学 会 的 荣誉 会 员 。 

法 伊 格 尔 在 分 析 化 学 方面 的 主要 贡献 为 ，Q@ 系 统 地 
研究 了 无 机 物 及 有 机 物 的 点 滴 分 析 。 将 有 机 试剂 用 于 无 
机 定性 分 析 ， 使 检 出 下 限 达到 微克 以 至 纳 克 级 ， 并 创立 
官能 团 效 应 学 说 。@ 将 一 些 新 的 概念 引入 点 滴 试 验 ， 例 
如 众 化 及 诱导 反应 、 毛 细 现 象 及 表面 效应 ,荧光 现象 ` 固 
相反 应 、 隐 藏 与 解 蔽 ， 以 及 有 机 点 滴 试 验 中 的 各 种 热 解 
法 等 ,扩大 了 点 滴 试 验 的 领域 ,对 新 分 析 方法 的 发 展 影响 
很 大 。 曾 获 奥地利 科学 院 的 普 雷 格 尔 奖 和 巴西 科学 院 的 
爱 因 斯 坦 奖 章 等 。 他 的 大 部 分 工作 载 入 他 所 写 的 两 部 著 
作 中 : 《使 用 点 滴 反 应 的 定性 分 析 法 》 和 《 专 一 性 、 选 择 性 
和 灵敏 性 试剂 的 化 学 了》 后 者 被 誉 为 “近代 分 析 化 学 发 展 
的 里 程 碑 ”。 ( 沈 石 年 ) 


famoa jiaozheng 
夸 码 校正 (calibration of weights) 硅 码 是 
质量 单位 的 体现 ， 它 具有 确定 的 质量 ， 用 来 衡量 物体 的 
质量 ， 并 检定 各 种 天 平和 衡器 ,因此 需要 定期 校正 。 

质量 的 单位 ”在 国际 单位 制 中 ,质量 的 基本 单位 是 
千克 。1889 年 第 一 届 国 际 计量 会 议 上 确认 其 量 值 等 于 国 
际 千 克 原 器 的 质量 .国际 千克 原 器 是 用 90% 铂 和 10% 久 
所 组 成 的 合金 制作 ， 是 直径 和 高 各 为 39 毫米 的 圆柱 体 ， 
它 保 存在 法 国 巴 黎 的 国际 计量 局 内 。1959 年 中 国 确定 以 
公制 作为 计量 制度 后 ,在 1965 年 引进 两 个 千克 质量 单位 
的 基准 器 ， 建 立国 家 质量 传递 系统 ， 确 保 硅 码 的 质量 由 
国家 基准 器 逐 级 传递 下 去 。 

硅 码 组 ”进行 质量 计量 ， 必 须 有 一 套 质 量 不 同 又 能 
组 成 任何 量 值 的 夺 码 ， 这 套 硅 码 叫 夺 码 组 。 夸 码 组 合 是 
以 最 小 个 数 的 硅 码 能 组 成 任何 量 值 为 原则 。 常 用 的 组 合 
形式 为 ;1.1.2.5;1.2、.2.5;1、2.3、.5。 制 作 硅 码 的 材料 有 
铜 合金 、 非 磁性 不 锈 钢 、 铝 合金 等 。 硅 码 的 形状 有 块 状 、 
片 状 、 环 状 、 棒 状 等 。 克 组 硅 码 一 般 有 质量 调整 腔 ， 供 校 
正 硅 码 时 调整 硅 码 质量 用 。 

砧 码 的 质量 值 ”一 等 硅 码 采用 真空 质量 值 ， 二 至 五 
等 硅 码 一 律 采 用 折算 质量 值 。 实 际 的 硅 码 与 材料 密度 为 
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a 


8.0 克 / 厘 米 ; 的 假想 硅 码 在 空气 密度 为 0.001 2 克 / 厘 米 ? 
的 条 件 下 相互 平衡 时 ， 后 者 的 真空 质量 值 就 是 前 者 的 折 
算 质量 值 ， 其 中 8.0 克 / 厘 米 : 称 为 硅 码 的 约定 密度 。 由 
此 得 出 硅 码 的 折算 质量 值 m* 与 真空 质量 值 m% 之 间 的 折 
算 关 系 为 ， 


0.999 85 
(1— pi,2/P) 
式 中 p 是 硅 码 的 材料 密度 ( 克 / 厘 米 ?); p1,: 是 约定 的 标 
准 空气 密度 ,为 0.001 2 克 / 厘 米 ? V 是 硅 码 实际 具有 的 
体积 (厘米 :); V* 是 硅 码 材料 按 统 一 约定 密度 计算 出 的 
体积 (厘米 ?) 。 

硅 码 的 质量 值 采用 折算 质量 值 是 质量 计量 上 的 重大 
改进 。 中 国 在 1972 年 颁布 的 《 硅 码 检定 规程 》 中 开始 采 
用 。 采 用 此 值 后 ， 无 须 再 对 不 同 材料 的 硅 码 作 空 气 浮力 
修正 ， 因 此 使 夸 码 检定 的 过 程 简 化 ， 也 消除 了 用 不 同 材 
料 的 硅 码 衡量 同一 物体 时 产生 的 误差 。 

在 码 的 精密 车 级“” 硅 码 按 质 量 误差 的 大 小 分 为 五 
等 。 一 等 硅 码 精度 最 高 ,质量 误差 最 小 ,在 计量 部 门 用 来 
检定 硅 码 。 化 学 天 平 使 用 二 等 和 三 等 硅 码 ， 它 们 的 质量 
人 允 差 如 表 1 所 示 。 


表 1 在 码 的 质量 允 差 和 检定 精度 
质量 允 差 检定 精度 | 质量 允 差 检定 精度 


m=m*+ (V—V*)p,,= m* 


表 中 检定 精度 是 指 硅 码 检定 和 校正 时 控制 的 精度 。 
使 用 中 的 硅 码 以 符合 质量 允 差 为 标准 ， 质 量 允 差 是 检定 
和 校正 硅 码 的 依据 。 

破 码 的 检定 和 校正 ”把 被 检定 的 硅 码 当 作 被 衡量 的 
物体 与 作为 质量 单位 的 夸 码 相 比较 ， 借 以 确定 被 检定 夺 
码 中 含有 该 质量 单位 的 若干 倍数 或 分 数 ， 这 个 过 程 叫 夸 
码 检定 。 一 等 夸 码 和 工作 基准 硅 码 在 相应 精度 的 天 平 上 
进行 组 合 比较 检定 。 二 等 以 下 硅 码 可 与 高 一 等 标 称 值 相 
同 的 标准 硅 码 进行 单个 比较 直接 检定 。 

化 学 天 平 使 用 的 二 等 或 三 等 破 码 ， 经 检定 合格 后 只 
发 给 合格 证 书 ， 不 给 出 各 个 夸 码 的 质量 值 。 硅 码 经 过 长 
期 使 用 后 ， 由 于 各 种 原因 引起 其 质量 值 的 变化 ， 使 用 者 
有 必要 定期 对 硅 码 重新 进行 检定 和 校正 。 
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检定 硅 码 必须 有 一 台 较 好 的 天 平 ， 其 灵敏 度 应 能 满 
足 检定 硅 码 中 最 小 的 质量 允 差 。 此 外 还 必须 有 一 副 作 为 
标准 用 的 硅 码 ， 该 硅 码 与 被 检 枝 码 名 义 值 一 一 对 应 并 应 
给 出 精确 的 质量 值 ， 供 求 算 被 检 硅 码 的 质量 值 用 。 被 检 
夸 码 的 表 观 质量 必须 符合 要 求 ( 如 镀层 表面 不 得 有 脱 层 、 
露底 等 缺陷 ), 检 定 前 还 应 经 过 仔细 清理 。 检 定 硅 码 应 采 
用 精密 衡量 法 ， 以 消除 天 平 存在 的 系统 误差 。 单 个 硅 码 
的 检定 可 用 替代 衡量 法 .交换 衡量 法 或 连续 替代 法 。 
` @ 替代 衡量 法 : 将 被 检 硅 码 么 置 于 天 平 的 一 个 盘 
内 ,在 另 一 盘 内 以 相当 的 重 物 了 平衡 (通常 可 用 另 一 副 硅 
码 中 名 义 质 量 相同 的 一 只 硅 码 )， 开 启 天 平 读 取 平 衡 点 
(摇摆 天 平 记 下 连续 四 个 回转 点 读数 ,阻尼 天 平 记 下 两 次 
静止 读数 ) 后 , 关 住 天 平 。 取 下 被 检 硅 码 4, 换 上 标准 硅 
码 了 3， 开启 天 平 ， 读 取 平衡 点 ， 若 天 平 失 去 平衡 ， 可 以 
添加 小 码 4 使 其 恢复 平衡 。 测 定 此 载荷 下 天 平 的 分 度 值 ， 
即 在 天 平 的 任 一 盘 中 放 上 一 个 标准 小 硅 码 ",， 读 取 平衡 
点 , 按 公式 计算 分 度 值 。 对 于 固定 分 度 值 的 天 平 , 空 载 和 
重 载 时 的 分 度 值 是 固定 的 ， 这 一 项 可 省 略 。 测 定 结果 记 
入 表 2。 


表 2 蔡 代 衡量 法 数据 记录 表 


平衡 添加 小 硅 码 
位 置 


再 按 以 下 公式 计算 被 检 枝 码 的 质量 什 ， 
平衡 位 置 .Lt 


分 度 值 S=L 

硅 码 质量 值 4=B 士 (C4 一 Za)S 士 & 
(L4 一 Lp)S 前 的 “+ 一 "号 的 取 法 要 看 标牌 零点 的 位 置 
和 被 检 硅 码 放 在 哪个 盘子 决定 ，&% 前 的 符号 由 小 硅 码 放 
置 的 位 置 决定 。 

@ 连续 替代 法 :此 法 是 将 名 义 质 量 与 被 检 硅 码 一 一 
对 应 的 一 组 标准 硅 码 先 全 部 放置 在 一 个 称 盘 上 ， 另 一 盘 
中 以 重 物 平衡 ， 然 后 用 被 检 硅 码 按 名 义 质量 大 小 顺序 逐 
个 进行 蔡 代 衡量 ， 记 录 每 个 硅 码 的 平衡 点 ， 直 至 盘 中 标 
准 硅 码 全 部 被 检定 硅 码 替代 为 止 。 此 法 适用 于 全 机 械 加 
硅 码 天 平 ,因为 这 类 天 平 的 硅 码 应 悬挂 在 硅 码 架 上 检定 。 

检定 后 如 发 现 硅 码 质 量 值 超 出 规定 质量 允 差 ， 应 进 
行 校正 。 无 质量 调整 腔 的 整体 硅 码 的 正 误差 超 差 时 ， 可 
通过 修 磨 棱 边 或 自由 末端 进行 调整 ， 负 误差 超 差 的 作 降 
级 或 报废 处 理 。 具 有 调整 腔 的 硅 码 可 以 打开 调整 腔 ， 增 
减 腔 内 添加 物 ， 使 之 达到 规定 质量 。 所 用 材料 最 好 是 硅 
码 原材料 ， 或 与 硅 码 材料 密度 相近 似 的 、 物 理 和 化 学 性 
质 稳定 的 非 磁 性 材料 ， 不 得 用 铅 或 铅 锡 合 金 。 校 正 后 的 
硅 码 需 再 作 检 定 。 (成 文彬 伟 克 迁 ) 


fanmubilejian 

番 木 鉴 碱 (strychnine) 又 称 士 的 宁 。 为 一 种 
0 O 吗 噪 生物 碱 ,分 子 式 CoH2,N,O,。 
TY 站 ”1818 年 P.-J. 佩 尔 蒂 埃 和 J.-B. 

AAA 卡 芳 杜 在 菲律宾 出 产 的 吕 宋 豆 


种 子 中 发 现 。 现在 多 从 番 木 鉴 种 
子 中 提取 。 番 木 刺 碱 为 白色 萎 形 
结晶 ; 熔点 286 僵 290C， 比 旋光 
度 [a] 久 - 139.3"( 氯 仿 ); 毒性 极 大 ; 味 其 苦 ， 虽 稀释 至 
1:670 000, 仍 有 苦味 。 

番 木 鉴 碱 能 选择 性 地 兴奋 俏 但， 能 增强 骨骼 肌肉 紧 
张 度 ， 对 大 脑 皮 层 及 视 、 听 器 官 也 有 一 定 兴 奋 作用 。 主 
要 用 于 治疗 半 竣 瘫痪 、 弱 视 症 。 近 年 来 中 国 试 用 于 再 生 
障碍 性 贫血 ， 取 得 一 定 疗效 。 小 剂量 番 木 鉴 碱 可 用 作 苦 
味 健 胃 剂 ， 但 其 毒性 较 大 ， 使 用 时 须 谨慎 ， 口 服 一 次 剂 
量 不 能 超过 5 毫克 。 ( 朱 元 龙 》 


fan 
矶 (alum) 一 类 水 合 的 硫酸 复 盐 ， 通 式 MiSO,- 
M3 (SO,)s-24H,O 或 MIMT(SO,),. 12H,O。 MISO, 可 
以 是 Na+K+、Rb+、Cs+、NHI、TI+、 Ag+、 肝 、 羟 胺 及 其 他 
胺 的 硫酸 盐 。M3(SO,), 可 以 是 Als+ Fes+、Cra+ 、Mna3+、 
Cos+ Gas+ Tis+ V3+ 、Ir3+、 Rhs+ In3+ 的 硫酸 盐 。 其 中 最 
重要 的 是 钾 铝 矶 KA1(SO,),*12H,O 〈 即 明 砚 )， 为 无 色 
晶体 ,有 涩 味 , 溶 于 水 。 燕 发 含有 硫酸 铝 和 硫酸 钾 的 水 溶 
液 即 可 制 得 。 明 砚 可 用 作 净 水 剂 . 媒 染 剂 和 造纸 充填 剂 ， 
也 用 于 制造 焙 粉 。 锐 铬 矶 NHCr(SO,),-12H,O 和 钾 铬 
矶 KCr(SO,),. 12H,O 用 作 苔 剂 和 媒 染 剂 ; 铁 钾 碘 
KFe(SO,),*12H,O 用 作 媒 染 剂 ， 铁 铵 矶 NHFe(SO,), 
12H2O 除 用 作 分 析 试 剂 和 媒 染 剂 外 ,也 用 于 制药 。 
(类 春 梅 ) 

fan 
钒 (vanadium) ”一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 V, 原 
子 序数 23 ,原子量 50.941 5, 属 周期 系 YB 族 。 

发 现 1801 年 ， 西 班 牙 矿物 学 家 A. M. del 里 奥 在 
钒 铅 矿 中 发 现 一 种 新 元 素 , 命名 为 erythronium。 当 时 ， 
里 奥 无 法 区 别 钒 和 铬 ， 经 几 年 的 试验 ， 他 宣称 他 所 研究 
的 矿石 只 是 碱 式 铬 酸 铝 。1830 年 , 瑞典 化 学 家 N. G. 塞 
夫 斯 特 穆 在 冶炼 泰 贝 格 的 铁 矿 时 ， 发 现在 锻 铁 、 炉 渣 和 
矿石 中 都 含有 一 种 新 的 元 素 ， 并 以 斯 堪 的 纳 维 亚 女神 
Vanhadis 之 名 将 其 命名 为 vanadium。 以 表示 钒 的 化 合 物 
在 溶液 中 所 呈现 的 美丽 颜色 。 同年 , 德意志 F. 维 勒 重新 
研究 了 里 奥 所 用 的 钒 铝 矿 ,发 现 erythronium 就 是 钒 。 
1927 年 ,美国 化 学 家 J. W. 马 登 和 M. N. 里 奇 在 900 一 
950C 时 加 热 五 气 化 二 钒 、 金 属 外 和 氯 化 钙 的 混合 物 ， 制 
得 纯度 为 99.7% 的 金属 钒 。 

存在 ” 钒 在 地 壳 中 的 含量 在 0.02~0.03% 之 间 , 占 
第 22 位 。 钒 广泛 分 布 于 各 种 矿藏 中 ,已 知 的 含 钒 矿 超过 
65 种 ， 最 重要 的 钒 矿 有 :， 绿 硫 钒 矿 VS: 或 VSs、 钒 云母 


番 


K:(Mg，Fe) (Al,V),Sii,03, . 4H:O、 钒 铅 矿 PbCl. 
3Pb, (VO,), 和 钒 钾 铀 矿 K,O.2U,O,.V,0s.3H,O。 钒 还 
常 存在 于 铁 矿 、 铝 矿 、 煤 和 石油 中 ,在 太阳 、 和 恒星 和 陨石 中 
已 发 现 钒 ， 在 一 些 钒 起 着 重要 作用 的 动 植物 体内 也 能 找 
到 钒 自然 界 存在 两 种 钒 的 稳定 同位 素 : 钒 50、 钒 51, 其 
中 钒 51 的 含量 为 99.76%。 

物理 性 质 “ 金 属 钒 有 淡 灰 色光 泽 ， 不 易 变 暗 ， 有 才 
性 ;熔点 1890 士 10"C ,沸点 3 380*C , 密度 5.96 克 /厘米 :。 
金属 钒 为 体 心 立方 晶 格 ; 在 氧气 中 加 热 会 变 脆 ， 在 真空 
中 加 热能 恢复 韧性 。 钒 能 与 铝 . 钴 、 铜 . 铁 . 锰 . 钥 、 镍 、 铠 、 
锡 、 硅 等 元 素 形 成 合金 。 

化 学 性 质 ” 钒 的 电子 构 型 为 Ar)3d*4s*, 氧化 态 有 
+2、+3、+4、 十 5.0、 士 1。 常 温 下 ,金属 钒 对 盐水 .空气 、 
稀 硫 酸 、 盐 酸 和 碱 溶液 都 有 较 好 的 抗 蚀 性 。 钒 容易 溶 于 
浓 硫 酸 、 浓 硝酸 和 和 氢气 酸 。 钒 与 碱 熔融 可 生成 饥 酸 盐 和 
氢气， 

高 温 下 ， 钒 能 与 多 数 非 金属 直接 化 合 。 例 如 ， 钒 与 
氧 、 氮 、 碳 、 硫 等 单质 共 热 ,能 生成 氧化 物 VO、V,O0,、VO，,、 
V0s; 氮 化 物 VN; 碳 化物 VC、V4Cs 和 硫化 物 VS,、V,Ss。 

钒 的 水 溶液 化 学 比较 复杂 。 毛 氧化 钒 在 水 溶液 中 的 
酸 碱 性 随 氧 化 态 的 不 同 而 异 。 通 常 , +2、+ 3 价 钒 的 氨 氧 
化 物 呈 碱 性 ，+4、+5 价 钒 的 氢 氧 化 物 呈 两 性 ,其 中 +4 
价 钒 的 碱 性 强 于 酸性 , 而 +5 价 钒 的 酸性 强 于 碱 性 。+5 
价 钒 在 不 同 酸 度 的 水 溶液 中 形成 各 种 不 同 组 成 的 钒 酸 
盐 。 在 酸性 溶液 中 ， 五 价 钒 易 被 碘 离 子 、 亚 铁 盐 、 二 氧化 
硫 和 冬 等 中 等 程度 的 还 原 剂 还 原 为 四 价 钒 VO2+ ; 铁 、 镁 、 
亚 锡 等 强 还 原 剂 可 进一步 将 VO?*+ 还 原 为 三 价 钒 V3+; 而 
锌 、 钙 等 可 把 V+ 还 原 为 二 价 钒 V*+。 钒 还 能 与 氨 形 成 组 
成 为 VHo.% 的 非 整 比 氨 化 物 。 

制 法 ” 钒 矿 的 处 理 方法 有 以 下 三 种 :Q@@ 酸 法 ,用 硫酸 
或 盐酸 处 理 矿 石 ， 使 钒 变 成 可 溶性 的 (VO,),SO, 或 
VO,Cl。@ 碱 法 , 用 苛 性 碱 或 碳酸 钠 与 矿石 一 起 熔融 ,使 
钒 变 成 水 溶性 的 钒 酸 盐 NaVO, 或 NasVO4。 当 矿石 中 含 
钙 时 ， 必 须 用 碳酸 钠 处 理 ， 使 钙 形成 溶解 度 很 小 的 碳酸 
钙 ， 避 免 生 成 难 溶 的 钒 酸 钙 Ca(VO,),。@ 氧 化 物 焙烧 
法 ， 用 食盐 与 矿石 一 起 在 空气 中 焙烧 ， 使 五 氧化 二 钒 变 
为 可 溶 于 水 的 NaVO:。 

用 磋 、 硅 、 铝 等 元 素 还 原 五 氧化 二 钒 可 以 制 取 人 金属 
钒 。 用 铝 热 法 生产 的 金属 钒 ,纯度 可 达 98%。 此 外 ,也 常 
用 硅 铁 做 还 原 剂 生产 金属 钒 ， 同 时 加 生石灰 使 二 氧化 硅 
变 为 硅 酸 盐 ， 

2V:0s+5Si—>4V +5SiO, 
SiO0;+CaO0—>CaSiO; 

金属 钒 非常 容易 与 氧 . 碳 、 氢 、 氮 等 元 素 化 合 , 也 容易 
与 某 些 产 物 形成 固溶体 ,使 纯 金 属 钒 的 制备 十 分 困难 。 常 
用 的 纯 金属 冶炼 方法 有 和 毛 化 物 还 原 、 氧 化 物 还 原 和 碳化 
物 热 分 解 三 种 ，@ 在 情 性 气氛 中 用 金属 钠 、 镁 、 务 化 钠 或 
乞 气 还 原 四 氧化 钒 VC， 可 制 得 较 纯 的 金属 。 在 680 一 
700'YC 时 用 和 氢 在 氮气 氛 中 还 原 四 氯 化 钒 ， 可 得 纯度 为 
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faon 


钒 


99.95% 的 金属 钒 。 用 这 种 方法 时 ,必须 将 VCl 中 的 少 
量 VOCls 除去 ,因为 氧 原子 会 峰 入 金属 晶 格 中 而 影响 延 
展 性 。@ 用 和 希 士 金属 ( 见 希 土 元 素 ) 混 合 物 或 钙 还 原 钒 的 
氧化 物 (V:O, 或 V:Os) ,也 可 制 取 较 纯 的 金属 钒 。 四 加 热 
分 解 钒 的 碘 化 物 VI, 可 制 取 最 纯 的 钒 。 此 外 ， 通 过 电解 
精炼 也 能 制 取 高 纯度 的 金属 钒 。 用 作 合 金 材料 的 钒 铁 常 
用 铝 热 法 还 原 钒 酸 亚 铁 来 制 取 。 

应 用 金属 钒 主要 用 于 制造 合金 钢 。 钒 不 仅 是 一 种 
合金 成 分 ， 也 是 一 种 除 氧 剂 。 钢 中 加 钒 可 以 使 钒 部 分 溶 
入 铁 素 体 而 提高 强度 和 耐久 性 。 钒 钢 中 钒 的 一 般 含 量 为 


.0.15~0.25% ,广泛 用 作 结 构 钢 、 弹 簧 钢 、 工 具 钢 .装甲 钢 


和 钢轨 。 钒 还 能 改善 铸铁 性 能 ， 使 成 为 耐 磨 铸铁 。 

五 氧化 二 钒 和 钒 酸 盐 在 化 学 工业 中 广泛 用 作 催 化 
剂 ， 还 可 用 于 制造 彩色 玻璃 和 陶瓷 ， 以 及 油漆 和 时 水 的 
催 干 剂 。 ( 金 若水 ) 


fansuanyan 
钒 酸 盐 (vanadates) 五 价 钒 含 氧 酸 盐 的 总 称 。 
与 磷酸 盐 的 情况 类 似 ， 钢 酸 盐 也 有 正 钒 酸 盐 MIVO,、 焦 
钒 酸 盐 MiV:O 和 偏 钒 酸 盐 MIVO: 等 品种 。 这 些 盐 都 能 
从 溶液 中 制 取 、 将 五 气 化 二 钒 溶 于 浓 乞 氧化 钠 溶液 ， 可 
制 得 无 色 的 钒 酸 钠 溶 液 ， 其 中 钒 以 正 钒 酸根 VOi- 的 形 
式 存 在 。 在 水 溶液 中 ， 随 着 溶液 酸度 的 增加 ， 钒 酸根 会 
以 不 同 程度 的 缩合 而 形成 组 成 不 同 的 多 阴离子 ， 溶 液 的 
pH 接近 12 时 ，VO;- 加 合 一 个 质子 , 变 为 VO (OH)*， 
pH 接近 10 时 ，VOs(OH)?- 缩合 为 VzOe(OH): ;pH 接 
近 9 时 ,溶液 中 形成 V0- ;pH 在 8 一 2 范围 内 时 , 还 会 
逐步 形成 V,O4; 、HV6eO;7+、HVioO56 和 了 HVioO02s 等 多 阴 
离子 。 

钒 酸 盐 从 溶液 中 结晶 析出 时 ， 钒 酸根 离子 有 时 具有 
类 似 于 溶液 中 的 结构 ， 有 时 也 会 发 生 某 种 变化 ， 如 偏 钒 
酸根 VO 在 溶液 中 形成 三 角形 的 VO3- 离子 ;在 无 水 偏 
钒 酸 钾 中 则 形成 以 VO 四 面体 为 单元 的 无 限 链 状 结构 。 
而 十 钒 酸 盐 NaeVioO2s*18H,O、CasVioO2s*16H,O 等 晶 
体 的 形成 ， 证 明 溶 液 中 存在 多 阴离子 Vio08 。 当 溶液 中 
有 其 他 酸根 离子 ， 如 硅 、 锡 、 磷 、 砷 、 钼 、 铭 的 含 氧 酸根 
时 , 钒 酸根 VO;- 也 能 与 它们 缩合 成 相应 的 杂 多 酸 。 

与 五 氧化 二 钒 一 样 ， 钒 酸 盐 也 可 用 作 和 氧化 反应 的 催 
化 剂 。 ( 金 若 水 ) 


fandingxl’ersuan 
反 丁 烯 二 酸 (fumaric acid) ”又 称 延 胡 索 酸 或 
富 马 酸 。 分 子 式 HOOCCH 一 CHCOOH。 最 早 是 从 延 胡 索 
ER oo 中 发 现 的 。 此 外 ,在 多 种 蘑菇 和 新 
鲜 牛 肉 中 也 有 发 现 。 反 丁 烯 二 酸 
H 与 顺 丁 焰 二 酸 互 为 几何 异 构 体 。 
反 丁 烯 二 酸 为 无 色 结 晶 ; 相对 密度 1.635 (20/4C)， 
熔点 300 一 302"C ( 封 管 )， 在 165* (17 毫米 汞 柱 ) 升 华 ， 
易 深 于 乙醇 ,不溶 于 冷水 。 
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反 丁 烯 二 酸 的 化 学 性 质 与 顺 丁 烯 二 酸 相似 。 反 丁 烯 
二 酸 加 热 至 250 一 300C 转 变 成 顺 丁 烯 二 酸 栈 。 反 丁 烯 二 
酸 也 能 生成 一 元 及 二 元 酯 或 酰胺 ,但 不 能 生成 一 元 酰氯。 
它 与 五 毛 化 磷 或 亚 硫 酰 毛 反 应 可 生成 二 元 酰 氧 。 反 丁 燃 
二 酸 经 高 锰 酸 钾 氧 化 生成 外 消 旋 酒 石 酸 ( 见 外 消 旋 体 )。 

反 丁 烯 二 酸 可 由 顺 丁 烯 二 酸 异 构 化 制 得 ， 常 用 的 催 
化 剂 是 重金 属 盐 、 含 硫化 合 物 、, 无 机 酸 等 。 研 水 化 合 物 如 
茂 糖 、 葡 萄 糖 、 支 生 糖 经 黑 根 菌 发 酵 也 可 制 得 反 丁 烯 二 
酸 。 反 丁 烯 二 酸 可 用 于 制造 不 他 和 秒 酯 树脂， 也 可 做 食 


品 的 酸性 调味 剂 。 ( 黄 完 ) 
fantongwelsu xishifa 

反 同 位 素 稀 释 法 (reverse isotope dilution) 
见 同位 素 稀释 法 。 

fanwel xiaoying 

反 位 效应 ” (trans effect) 在 几何 图 形 有 对 称 


中 心 的 金属 配合 物 中 ， 配 体 有 使 其 反 位 的 另 一 配 体 不 稳 
定 的 效应 。 例 如 ， 二 价 铂 配合 物 为 平面 四 边 构 型 ， 两 条 
对 角 线 的 每 对 配 体 互 为 反 位 。 

简 史 A. 书 尔 纳 在 研究 了 佩 罗 内 反应 和 耶 尔 根 森 
反应 以 后 ， 曾 指出 在 二 价 铂 配 合 物 中 ， 其 反 位 配 位 体 间 
存在 着 反 位 消除 作用 。1926 年 H. 瑟 . 切 尼 亚 耶 夫 总 结 
了 这 类 反 位 消除 作用 的 大 量 事实 ， 提 出 反 位 效应 原理 。 

现象 ”四 佩 罗 内 反应 : 


[es aE my eT uf Sa pi 
cr Nel i ~ or i 
@ 耶 尔 根 森 反应 ; 
CT 
HN NH, AH 
EN 
| CI | 
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由 Q@ 和 @ 两 反应 可 见 ， 在 某 些 配 合 物 内 界 的 取代 反 
应 中 ， 取 代 反 应 常常 发 生 在 反 位 效应 较 大 的 配 体 的 反 位 
位 置 上 。 如 Cl 的 反 位 效应 大 于 NH:, 所 以 反应 四 的 NHs 
取代 在 Cl 的 反 位 , 生成 顺 式 配合 物 ， 反 应 @ 也 是 如 此 ， 
但 只 生成 反 式 配合 物 。 

反 位 效应 不 仅 在 Pt(I) 配合 物 中 存在 , 而 且 在 
Ni(I)、Pd(1)、Au( 政 )、Rh(I) 和 Ir(I) 等 正方 平面 形 的 


, 配合 物 以 及 Pt(NW)、Co( WI)、Fe( 卫 )、Rh(H)、Ir( 开 )、 


Pb(T) 和 Mn(IE) 等 八 面体 形 配 合 物 中 均 存 在 (罗马 数 表 
示 金 属 的 氧化 数 )。 由 此 可 见 ,在 几何 图 形 有 对 称 中 心 的 
配合 物 的 取代 反应 中 , 反 位 效应 是 一 种 较为 普遍 的 现象 。 
配 体 的 反 位 效应 强度 与 中 心 原子 的 性 质 及 其 价 态 、 内 界 
和 外 界 配 体 的 种 类 ,溶剂 和 反应 条 件 等 密切 相关 。Pt(I) 
配合 物 的 配 体 的 反 位 效应 强度 序列 如 下 CN- 心 CO 必 


NO~H- > CHi2SSC(NH,), TPRs > SO:H- > NOy 之 
I- SCN- >>Br- > Cl- > Py( 吡 啶 )> RNH, 守 NH, 
OH->>H:O(B 为 烷 基 )。Pt(T ) 配 合 物 反 位 效应 的 序列 与 
以 上 序列 不 同 。 

理论 @ 极 化 理论 : 用 极 化 概念 来 解释 反 位 效应 。 
图 1a 表示 X( 讽 素 离子 ) 与 中 心 Pt(I) 互相 极 化 生成 诱 


oe a 
OO 
7 


4 
b [PtXY)]- 
导 偶 极 ， 但 四 个 六 是 对 称 的 ， 故 中 心 原子 的 诱导 偶 极为 
零 。 若 引入 强 的 负 配 体 Y,Y 的 极 化 率 大 于 X, 则 中 心 原 
子 偶 极 矩 不 能 抵消 ， 使 反 位 配 体 X 和 中 心 原子 间 的 键 减 
弱 ， 加 有 箭头 的 卤素 离子 和 就 不 稳定 (图 lb) 。 
@ + 键 理论 ， 反 位 效应 还 可 用 t 键 ( 见 共 价 键 ) 概 念 
来 解释 。 例 如 在 以 下 反应 式 中 (A 为 负离子 ); 
A A 
| ee | 一 | “a 
若 配 体 L 不 与 Pt(I) 形 成 配 键 ， 则 取代 基 了 不 易 取 代 
二 反 位 的 X( 图 2a); 若 工 的 配 位 原子 的 p, 空 轨 接 受 
Pt(I) 的 ds 电子 而 形成 < 配 键 ， 如 CN-、CO 中 的 碳 原 
子 , 则 du, 的 电子 云 远 


图 1 极 化 理论 示 
意图 


+X 


3. 离 X 而 向 工 伸展 , 则 亲 
人 核 配 体 容易 取代 XX 

” (图 2?b) 。 在 上 述 反应 

L-PTIISSX Sb- 中 ，x 配 键 的 形成 有 
> “3 全 / 利于 一 个 中 间 活 性 配 


合 物 的 形成 ， 这 个 中 

间 配 合 物 是 一 个 扭曲 

图 2 x* 键 理论 示 串 图 的 三 角 双 锥 体 ， 例 如 

反 -[PtA;LX]-> 反 -[PtA:LY] 反 应 的 中 间 态 活性 配合 物 

(图 3) 。.L 一 一 Pt 表示 形成 的 r 配 键 ,PtLXY 同 在 xz 平面 

上 :但 中 心 金属 离子 要 求 4 电子 处 于 配 体 最 小 电子 密度 

的 区 域 中 , 即 在 Pt 一 X 及 Pt 一 Y 方 向 减 

少 电 子 密度 ， 使 其 原来 反 -[LPtA:LX] 
---1.x*! ”活性 增加 ， 形 成 反 -[PtA:LY]。 

反 位 效应 理论 尚 有 动力 静电 论 、 
离 解 论 及 分 子 轨 道 论 等 ， 但 都 不 如 极 

A 化 理论 直观 , 也 不 如 z 键 理论 有 说 
图 3 中 间 态 活 ” 服 力 。 

性 配合 物 应 用 “ 反 位 效应 原理 可 作为 合成 
金属 配合 物 的 指导 原则 。A. 苞 . 格 尔 曼 利用 反 位 效应 原 
理 合成 了 [Pt(Py) (NHs)(Br) (Cl)] 的 三 种 几何 异 构 体 。 
切 尼 亚 耶 夫 合成 了 五 种 CPt(NH,)2Cl,(NO,)s] 异 构 体 ,HH. 


a 不 形成 x 配 键 b i 


反 


C. 库 尔 纳 科 夫 将 此 原理 用 于 鉴别 [PtA,Xs] 型 配合 物 的 
顺 反 异 构 体 。 
参考 书目 
J. E. Huheey, Inorganic Chemistry, Principles of Struc- 
ture and Reactivity, 3rd ed., Harper & International 
Science, Cambridge, 1983. 
( 陈 荣 三 ) 


fanxiang qiti sepu 

反 相 气体 色谱 gcgS&《〈inverse gas chromatography) 
气相 色谱 法 的 一 种 。 与 经 典 的 气相 色谱 相反 ,在 反 相 气体 
色谱 中 ,把 要 研究 的 聚合 物 作为 固定 相 (通常 将 聚合 物 均 
匀 地 涂 布 在 惰性 载体 表面 ,或 将 聚合 物 制 成 薄膜 状 ` 纤 维 
状 或 粉 状 装填 在 色谱 柱 内 ) ,用 已 知 的 挥发 性 化 合 物 作 为 
探 针 分 子 随 着 载 气 输入 到 色谱 柱 ， 通 过 合适 的 检定 器 测 
定 探 针 分 子 流 过 色谱 柱 的 保留 时 间 ， 再 把 保留 时 间 换 算 
成 单位 重量 聚合 物 的 保留 体积 ， 称 为 比 保留 体积 Ve。 根 
据 所 得 的 Vs 值 , 可 以 推算 出 聚合 物 与 探 针 分 子 之 间 的 热 


力学 相互 作用 参数 ; 或 通过 V。 随 温度 的 变化 和 Ve 随 载 “ 


气流 速 的 变化 等 ， 反 映 聚 合 物 的 某 些 物理 性 质 。 

在 气相 色谱 中 ， 不 论 是 吸附 在 固定 相 还 是 溶解 在 固 
定 相 的 气体 ， 其 比 保留 体积 总 是 随 着 柱 温 了 的 升 高 而 减 
小 ; 且 1gV 与 1/T 呈 线 性 关系 。 而 对 于 固定 相 是 聚合 物 
的 反 相 气体 色谱 ， 当 色谱 柱 温 处 在 聚合 物 的 玻璃 化 温度 
T。 以 下 时 , 探 针 分 子 经 过 色谱 柱 时 只 能 被 吸附 在 聚合 物 
表面 , 当 柱 温 升 高 到 Ts 以 上 时 ,聚合 物 的 自由 体积 增 大 ， 
探 针 分 子 可 以 溶解 并 扩散 到 聚合 物 内 部 。 所 以 随 着 温度 
的 升 高 , 在 lgVs 对 1/T 的 图 ( 见 图 ) 中 , 首先 是 从 A 到 B 
线性 下 降 , 然 后 在 由 玻璃 态 向 高 弹 态 转变 时 ,Ve 增 大 ,BC 
向 上 弯曲 ,因而 可 以 确定 聚合 物 的 Te 


lgVs 


结晶 性 聚合 物 的 
色谱 保留 图 


i/Ta 7 了 1 
UT 

对 于 结晶 性 聚合 物 还 可 以 从 图 中 确定 熔融 温度 Tm， 
因为 在 Ts 以 下 ， 探 针 分 子 只 能 溶解 在 聚合 物 的 非 晶 区 
中 ,温度 升 高 到 接近 熔融 温度 时 晶 区 熔化 , 探 针 分 子 的 可 
溶解 范围 扩大 ，V 也 要 增 大 ， 出 现 如 图 中 向 上 弯 的 DF 
线 ; FG 是 聚合 物 完全 熔化 后 的 曲线 , 如 果 将 GF 线 向 低 
温 外 推 ， 可 以 求 出 卫 处 某 一 指定 温度 鹤 时 的 熔化 保留 
值 Vi 和 吾 处 实际 保留 值 Ves 从 而 可 求 出 Ts 时 聚合 物 的 
结晶 度 X。: 


V 
X。=1 一 5 
9 Ve 
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熔化 后 的 豪 合 物 在 熔融 温度 以 下 某 一 指定 温度 保持 
恒温 ,Ve 随时 间 增 加 而 下 降 ,这 可 反映 结晶 生长 的 过 程 ， 
因此 利用 Ve 随时 间 的 变化 可 研究 聚合 物 的 结晶 动 力学 。 

对 于 结构 相同 而 分 子 量 不 同 的 低 聚 物 ， 可 以 利用 同 
一 种 探 针 分 子 来 分 别 测定 它们 的 Vg 值 , 只 要 知道 其 中 一 
种 低 聚 物 的 分 子 量 ， 就 可 算出 其 他 低 聚 物 的 分 子 量 。 由 
于 探 针 分 子 同 聚 合 物 的 溶解 度 和 保留 值 是 相互 对 应 的 ， 
还 可 利用 这 一 原理 挑选 合适 的 分 级 溶剂 。 
- 探 针 分 子 经 过 色谱 柱 后 ,，lgVge 峰 有 加 宽 现 象 。 这 是 
由 于 探 针 分 子 在 气相 和 固定 相间 扩散 所 致 ， 因 此 可 从 峰 
形 的 宽度 算出 探 针 分 子 在 聚合 物 固定 相 中 的 扩散 系数 。 
“利用 保留 体积 随时 间 的 变化 来 研究 各 种 聚合 反应 或 
高 分 子 反 应 也 很 方便 ， 而 且 需 要 的 试 样 少 ， 不 需要 采样 
分 析 。 例 如 在 研究 粘 合 剂 的 固化 反应 时 ， 可 以 在 接近 实 
际 的 实验 条 件 下 进行 。 

由 于 反 相 气体 色谱 方法 简便 ， 不 论 是 用 于 动力 学 测 
量 还 是 热力 学 测量 ,都 具有 它 的 优越 性 。 

( 何 受 君 ) 

fanyingdul 
反应 堆 (reactor) 原子 核反应 堆 ( 又 称 原子 反应 
堆 或 核反应 堆 ) 的 简称 。 它 通常 是 指使 易 裂 变 物质 ( 核 燃 
料 ) 在 可 控 条 件 下 进行 自持 的 核 裂变 链 式 反应 的 装置 , 即 
裂变 反应 堆 。 此 外 ,人 们 也 把 可 控 核 聚变 装置 称 为 聚变 反 
应 堆 。 易 烈 变 物质 的 一 个 核 在 一 个 中 子 胡 击 下 分 裂 成 两 
个 不 同 的 核 (裂变 碎片 ) ,放出 2 一 3 个 中 子 和 约 200 兆 电 
子 伏 的 能 量 ， 这 种 现象 叫 裂变 。 裂 变 时 放出 的 中 子 可 再 
引起 核 裂变 ， 形 成 链 式 反应 。 在 反应 堆 中 ， 各 种 结构 的 
材料 的 组 合 ， 使 裂变 反应 的 速率 维持 在 所 需 的 水 平 并 受 
到 精确 的 控制 ,同时 裂变 能 以 热能 的 形式 有 效 地 传 出 。 反 
应 堆 还 是 一 个 巨大 的 中 子 源 ， 又 由 于 裂变 时 放出 Y 射 
线 及 裂变 产物 是 BY 放射 性 核 素 , 它 也 是 一 个 巨大 的 辐 
射 源 。 为 了 保证 安全 ， 反 应 堆 外 围 有 足够 的 屏蔽 层 , 还 
有 其 他 防止 放射 性 物质 泄漏 的 严密 设施 。( 参 见 彩 图 插页 
第 27 页 ) 

简 史 建 于 美国 芝加哥 大 学 的 世界 上 第 一 座 反应 堆 
于 1942 年 12 月 2 日 达到 临界 状况 ,实现 了 可 控 自 持 的 
链 式 反 应 。 它 由 6 吨 金属 铀 、50 吨 氧 化 铀 、400 吨 石 墨 
〈 慢 化 剂 ) 及 锅 控 制 棒 组 成 。 由 于 实现 可 控 的 链 式 裂变 反 
应 有 多 种 方案 ,迄今 已 发 展 了 多 种 形式 .不 同 用 途 的 反应 
堆 , 功 率 从 不 到 1 干 瓦 到 几 吉 瓦 。 利 用 核 裂 变 能 发 电 , 是 
目前 反应 堆 最 重要 的 用 途 。 已 用 于 核电 站 的 大 型 反应 堆 
的 类 型 在 十 种 以 上 ,每 座 反应 堆 的 功率 ( 电 ) 可 达 1 吉 瓦 。 
1986 年 底 ， 全 世界 功率 ( 电 ) 大 于 30 兆 瓦 的 核电 站 反应 
堆 正 在 运行 的 有 377 座 ， 在 建 、 已 订货 或 建成 未 运行 的 
有 176 座 ， 总 计 553 座 ， 总 功率 ( 电 ) 超 过 428 吉 瓦 。 

构成 ”反应 堆 由 核燃料 、 慢 化 剂 、 冷 却 剂 、 控 制 棒 
及 热 交 换 回 路 等 构成 ( 见 图 )。 

核燃料 和 慢 化 剂 ” 核 裂变 时 放出 的 中 子 ， 其 能 量 高 
达 2 兆 电子 伏 的 ， 叫 做 快 中 子 ， 它 通过 与 周围 核 碰撞 而 
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慢 化 。 引 入 重水 、 普 通 ( 轻 ) 水 、 石 墨 、. 钙 ,有 机 物 等 轻 物 
质 能 使 慢 化 过 程 效率 提高 ， 这 类 轻 物 质 叫 做 慢 化 剂 。 为 


燕 汽 去 消 轮 机 


水 入 口 


热 交换 器 


热 中 子 非 均 匀 动 力 反应 堆 示意 图 


了 减少 中 子 损失 ， 慢 化 剂 的 中 子 吸收 截面 必须 很 低 。 中 
子 慢 化 到 与 环境 温度 平衡 时 叫做 热 中 子 ， 热 中 子 引 起 核 
裂变 的 几率 大 大 增加 ， 因 此 大 多 数 反应 堆 都 用 慢 化 剂 把 
中 子 慢 化 成 热 中 子 ， 这 种 反应 堆 叫做 热 中 子 反应 堆 。 轻 
水 和 重水 都 是 优良 的 慢 化 剂 ， 但 重水 的 中 子 吸收 截面 只 
有 轻 水 的 1/500。 

随 着 核燃料 中 易 裂变 物质 的 浓度 和 量 的 增加 ， 高 能 
量 的 中 子 也 能 维持 裂变 链 式 反应 。 不 用 慢 化 剂 的 反应 堆 
叫做 快 中 子 反 应 堆 。 

只 有 铀 233、 铀 235 和 钱 239 三 种 易 裂变 核 素 可 用 
作 核 燃料 。 金 属 铀 易 发 生 辐 射 损伤 ， 在 反应 堆 中 使 用 寿 
命 较 短 ,只 能 做 低 燃 耗 的 元 件 ,做 成 铀 钳 或 铀 钥 合 金 可 使 
核燃料 的 耐 辐 照 性 能 得 到 改善 。 氧 化 铀 的 耐 辐 照 性 能 好 ， 
高 温 下 稳定 ,已 获得 广泛 的 应 用 ,缺点 是 导热 性 较 差 。 其 
他 陶瓷 材料 如 碳化 铀 等 是 正在 发 展 中 的 新 型 核燃料 元 件 
材料 。 钱 239 是 铀 238 俘获 中 子 后 的 产物 ， 用 钱 239 做 
反应 堆 燃料 尚 处 于 初始 阶段 ， 目 前 主要 是 和 铀 238 一 起 
使 用 ， 常 见 的 形式 是 混合 氧化 物 Puo:+ UO:。 和 儿 239 
一 样 ， 铀 233 在 自然 界 不 存在 ， 它 由 针 232 俘获 中 子 生 
成 。 由 于 铀 233 的 核 性质 优 良 及 自然 界 针 资 源 丰 富 ， 人 
们 对 用 铀 233 作 核 燃料 颇 感 兴趣 ,但 这 种 针 - 铀 核燃料 循 
环 尚 处 于 研究 阶段 。 

一 定 化 学 形态 的 核燃料 在 反应 堆 中 使 用 时 ， 在 大 多 
数 情况 下 要 做 成 具有 确定 物理 性 质 和 外 形 的 燃料 芯 块 ， 
封装 在 金属 包 壳 中 , 构成 燃料 元 件 棒 , 常 见 的 是 细 长 圆柱 
体 , 如 压 水 动力 反应 堆 的 元 件 棒 直 径 约 1 厘米 , 长 约 3.8 
米 。 元 件 棒 组 装 成 棚 格 形式 的 元 件 组 件 ， 按 一 定 的 布置 
构成 反应 堆 的 堆 芯 。 馒 化 剂 布置 在 元 件 棒 之 间 。 在 这 种 
情况 下 ， 燃 料 ( 有 时 还 有 慢 化 剂 ) 和 冷却 剂 分 别处 于 不 同 
的 相 中 ， 它 们 的 配置 是 不 均匀 的 ， 这 种 反应 堆 叫做 非 均 
匀 反 应 堆 。 燃 料 与 冷却 剂 或 与 冷却 剂 和 慢 化 剂 混 成 一 个 
流体 均匀 配置 的 反应 堆 , 叫 做 均匀 反应 堆 。 


冷却 剂 ” 核 裂变 放出 的 能 量 主要 被 裂变 碎片 以 动能 
形式 带 出 ,通过 碎片 的 碰撞 减速 ,以 热能 释放 。 其 他 辐射 
能 也 转变 成 热能 。 流 经 堆 芯 的 冷却 剂 把 热带 出 并 通过 热 
交换 器 传 给 另 一 传 热 介 质 后 再 循环 回 堆 芯 ， 构 成 反应 堆 
的 热 交 换 回路 。 冷 却 剂 必须 是 中 子 吸收 截面 低 的 物质 ,并 
具有 良好 的 传 热 和 流动 性 。 

水 是 良好 的 冷却 剂 ， 在 第 一 座 生 产 反 应 堆 中 就 已 使 
用 ， 至 今 仍 是 大 多 数 动力 反应 堆 采用 的 冷却 剂 。 以 水 为 
冷却 剂 的 反应 堆 称 水 反应 堆 。 用 水 作 冷 却 剂 的 严重 限制 
是 它 的 蒸气 压 高 。 在 动力 堆 中 ， 可 将 压力 保持 在 约 150 
大 气压 ,这 样 , 300%C 时 水 仍 不 沸腾 ， 这 种 反应 堆 叫 做 压 
水 堆 ; 另 一 种 反应 堆 内 压力 保持 在 70 大 气压 ， 因 而 水 沸 
腾 成 蒸汽 ， 这 种 反应 堆 叫 做 沸水 堆 。 在 这 两 种 堆 中 水 既 
是 冷却 剂 又 是 慢 化 剂 。 

与 液体 相 比 ， 气 体 由 于 密度 低 而 传 热 性 较 差 ， 但 可 
通过 增加 压力 加 以 改善 ， 以 气体 为 冷却 剂 的 反应 堆 称 气 
冷 反 应 堆 或 气 冷 堆 。 氨 气 是 最 常用 的 气体 冷却 剂 ， 它 化 
学 上 是 惰性 的 ,热力 学 性 质 和 核 性 质 都 好 ,已 在 高 温 气 冷 
堆 中 使 用 。 二 氧化 碳 则 在 某 些 温度 较 低 的 气 冷 堆 中 使 用 。 

液态 金属 ， 特 别 是 液态 碱 金 属 有 极 好 的 传 热 性 ， 而 
且 在 动力 堆 运行 温度 下 燕 气压 很 低 。 其 中 钠 是 最 常用 的 
冷却 剂 ， 因 为 它 的 熔点 较 低 (97 .81'C) ,容易 获得 ， 它 的 
核 性 质 对 于 快 中 子 反应 堆 特别 合适 ， 但 它 的 化 学 性 质 活 
泼 , 遇 水 时 反应 剧烈 ,在 使 用 中 必须 特别 注意 。 

熔 盐 (如 混合 氟 盐 ) 和 有 机 物 (如 三 联 茶 ) 等 都 曾 考虑 
用 作 反 应 堆 的 冷却 剂 。 

结构 材料 和 包 这 材料 ”反应堆 的 堆 芯 (有 时 包括 慢 
化 剂 ) 放 在 装 有 冷却 剂 的 反应 堆 容器 中 。 在 高 压 反应 堆 
中 ,这 个 容器 是 一 个 厚 壁 的 压力 壳 。 容 器 外 围 是 屏蔽 层 、 
其 他 部 件 和 安全 这 | 
: 反应 堆 系统 用 的 结构 材料 必须 有 合适 的 核 性 质 和 物 
理性 质 ,并 且 与 冷却 剂 在 运行 条 件 下 相 容 。 常 用 的 结构 材 
料 有 铝 、 不 锈 钢 和 猪 合金 ， 铝 广泛 用 于 低温 反应 堆 而 儿 
合金 及 不 锈 钢 广泛 用 于 高 温 反应 堆 。 厚 壁 压力 容器 一 般 
用 碳 钢 制 造 ， 内 壁 衬 有 不 锈 钢 以 符合 抗 腐蚀 的 要 求 。 

包 壳 用 来 隔 开 核燃料 和 冷却 剂 ， 以 避免 它们 间 的 化 
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学 作用 和 防止 放射 性 物质 的 外 泄 。 包 壳 材 料 必须 同时 与 
燃料 和 冷却 剂 相 容 ,并 具有 良好 的 核 性 质 , 其 中 最 主要 的 
是 中 子 吸收 埠 面 要 小 。 铝 和 铬 合金 分 别 是 低温 水 堆 和 高 
温水 堆 的 核燃料 包 壳 材料 ， 不 锈 钢 则 用 作 快 中 子 反 应 堆 
的 核燃料 包 壳 材料 。 

控制 棒 反应堆 靠 提出 或 插入 控制 棒 来 控制 链 式 反 
应 的 速率 。 控 制 棒 由 高 中 子 吸收 截面 的 材料 ( 锅 、 硼 、 钢 、 
外 等 ) 制 成 ， 由 自动 控制 系统 对 其 位 置 实现 精 密 的 调节 。 
把 控制 棒 由 堆 芯 提 出 时 ， 堆 芯 反 应 性 增高 ;相反 则 反应 
性 降低 ， 全 部 插入 时 可 使 链 式 反应 完全 停止 。 

分 类 ”根据 用 途 ， 反 应 堆 可 以 分 成 以 下 几 大 类 ， 

生产 反应 堆 用 来 生产 军用 针 。 它 以 天 然 铀 作 燃 料 ， 
石墨 或 重水 作 慢 化 剂 ， 普 通 水 或 气体 作 冷 却 剂 。 有 的 生 
产 反应 堆 也 用 来 从 锂 制造 用 于 热 核武 器 的 气 。 

动力 反应 堆 用 来 推动 船只 、 潜 艇 和 发 电 , 供 热 等 。 
现 有 的 动力 反应 堆 主 要 是 压 水 堆 和 沸水 堆 一 一 统称 为 轻 
水 堆 。 其 他 还 有 重水 堆 、 气 冷 堆 和 快 中 子 堆 等 。 各 种 动 
力 反 应 堆 的 基本 情况 见 表 。 其 中 高 温 气 冷 堆 和 钠 冷 快 中 
子 堆 属 于 先进 的 堆 型 。 高 温 气 冷 堆 可 提供 750C 以 上 的 
高 温 作 为 化 学 工业 和 冶金 工业 的 热源 ， 当 它 采 用 铀 233 
作 燃 料 ， 针 232 作 转 换 材 料 时 ， 可 以 做 到 或 接近 做 到 热 
中 子 增殖 。 钠 冷 快 中 子 堆 是 已 经 在 工业 规模 上 验证 了 的 
增殖 反应 堆 , 它 用 稣 作 燃 料 , 铀 238 作 增殖 材料 ， 生 成 多 
于 消耗 量 的 稣 。 它 的 投入 运行 将 大 大 提高 天 然 铀 的 利用 
率 ， 使 得 从 已 探 明 的 铀 资源 中 可 获得 的 能 量 远 高 于 全 部 
化 石 燃料 的 能 量 。 

研究 反应 堆 用 来 进行 核反应 、 射 线 屏 蔽 、 材 料 试 
验 、 固 体 物理 .辐射 化 学 .生命 科学 等 方面 的 研究 ,同时 可 
以 生产 放射 性 同位 素 。 这 种 反应 堆 主 要 有 ，@ 用 低 浓缩 
铀 作 燃 料 ， 轻 水 作 慢 化 剂 的 反应 堆 ，@ 用 天 然 铀 或 低 浓 
缩 铀 作 燃 料 ， 重 水 作 慢 化 剂 的 反应 堆 ，@ 用 天 然 铀 或 低 
浓缩 铀 作 燃 料 ,石墨 作 慢 化 剂 ,空气 冷却 的 反应 堆 ; 图 用 
高 浓缩 铀 作 燃 料 的 高 通 量 中 子 反应 堆 等 。 

聚变 反应 堆 和 和 聚变 -裂变 混合 反应 堆 除了 上 述 利 
用 重 核 裂变 获取 能 量 的 裂变 反应 堆 外 ， 还 有 利用 轻 核 聚 
变 获 取 能 量 的 核能 装置 一 一 聚变 反应 堆 。 可 以 利用 的 聚 


“各 种 动力 反应 堆 的 基本 情况 
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变 反 应 有 和 气 - 气 反应 (D+D 一 > ;He+n+3.25MeV) 和 
气 - 饮 反 应 (D+T- 一 He+Tn+l17.6MeV) 等 。 聚 变 反 应 
产生 的 快 中 子 在 聚变 反应 器 (聚变 驱动 器 ) 外 围 包 层 中 与 
锂 6 反应 并 生成 聚变 核燃料 所 ，°Li+n 一 ->T+‘He。 

聚变 -裂变 混合 反应 堆 是 聚变 反应 堆 和 裂变 反应 堆 
的 组 合 。 在 这 种 混合 堆 中 ,聚变 驱动 器 外 围 包 层 由 锂 、 铀 
和 针 组 成 。 聚 变 产 生 的 快 中 子 在 包 层 内 使 铀 和 针 有 裂变 以 
倍增 能 量 ， 同 时 又 和 锂 . 铀 、 针 发 生 反应 ,相应 地 生成 所 、 
钱 239、 铀 233 等 育 变 核燃料 和 裂变 核燃料 。 

奥 克 劳 现象 ”1972 年 在 非洲 加 莲 的 奥 克 劳 (Oklo) 
铀 矿 中 发 现 了 自然 界 曾经 发 生 铀 的 链 式 裂变 反应 的 遗 
迹 , 即 史前 时 代 的 天 然 核反应 堆 , 称 为 奥 克 劳 现象 。 人 们 
估计 在 10* 年 以 前 ,天 然 铀 中 铀 235 的 丰 度 在 3 多 左右 。 
在 富 铀 矿 和 水 ( 慢 化 剂 ) 存 在 的 条 件 下 ， 可 以 造成 超 临 界 
条 件 和 发 生 链 式 裂变 反应 。 通 过 对 铀 矿 的 组 成 分 析 ， 估 
计 在 奥 克 劳 铀 矿 中 随 着 水 的 蒸发 和 补 入 ， 铀 的 链 式 裂变 
反应 断 续 地 进行 了 大 约 10 年 。 

参考 书目 


G. R. Choppin and J. Rydberg, Nuclear Chemistry, 
Theory and Applications, Pergamon, Oxford, 1980. 


( 朱 永 丹 ) 

fanyingdul caillao huaxue 
反应 堆 材 料 化 学 (reactor material chemistry) 
反应 堆 化 学 的 一 个 分 支 。 研 究 反 应 堆 材料 (包括 核燃料 、 
慢 化 剂 、 冷 却 剂 和 结构 材料 等 ) 在 反应 堆 的 温度 .压力 和 
强 辐 照 条 件 下 的 稳定 性 和 相 容 性 等 化 学 问题 。 

核燃料 ” 铀 是 主要 的 核燃料 。 用 作 固 态 燃料 的 有 人 金 
属 铀 、 铀 合金 .二 氧化 铀 和 碳化 铀 。 人 金属 铀 在 空气 和 水 的 
作用 下 很 容易 腐蚀 ,其 腐蚀 速率 随 温 度 升 高 而 迅速 增加 3 
铀 合金 的 抗 腐蚀 性 能 比 金属 铀 好 ， 二 和 氧化 铀 与 高 温水 和 
水 蒸气 反应 的 速率 很 低 ， 对 氢 . 二 氧化 碳 和 和 毛 是 惰性 的 ， 
在 600" 下 与 金属 钠 的 相 容 性 很 好 ;碳化 铀 的 某 些 物理 性 
能 优 于 二 氧化 铀 ， 但 它 容 易 与 水 和 水 蒸气 反应 。 在 均 与 
反应 堆 中 采用 液态 燃料 。 硫 酸 铀 酰 具有 较 高 的 辐 照 稳定 
性 ， 它 的 水 溶液 是 水 均匀 反应 堆 的 燃料 流体 ; 铀 233 含 
量 为 700 一 1 000 ppm 的 液态 镑 铀 合金 是 液态 金属 均匀 反 
应 堆 的 燃料 ， 在 腐蚀 抑制 剂 的 存在 下 ， 液 态 饮 铀 合金 与 
含 铬 碳 钢 的 相 容 性 较 好 ;四 气 化 铀 具有 很 好 的 辐 照 稳定 
性 和 热 稳定 性 ， 它 与 所 化 锂 、 氟 化 钙 、 氟 化 钳 组 成 的 熔 
盐 具 有 合适 的 熔点 ， 是 熔 盐 反应 堆 燃 料 流体 的 最 佳 选择 
对 象 。 

慢 化 剂 ” 反 应 堆 中 常用 的 慢 化 剂 有 普通 水 .重水 、 石 
墅 、 金 属 钙 和 和 氧化 钙 。 

普通 水 只 能 用 在 浓缩 铀 的 核燃料 系统 ， 重 水 可 以 用 
在 天 然 铀 系统 。 由 于 水 的 沸点 低 ， 在 高 温水 堆 中 所 需 压 
力 就 很 高 。 一 般 情况 下 石 办 是 比较 惰性 的 固态 慢 化 剂 ， 
不 易 与 其 他 介质 发 生化 学 作用 ， 但 在 高 温 下 它 可 与 许多 
元 素 形成 碳化 物 ， 尤 其 是 石墨 与 氧 的 反应 给 高 温 气 冷 堆 
采用 石墨 作 慢 化 剂 和 结构 材料 带 来 一 定 的 困难 。 石 朋 
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的 氧化 既 能 造成 石墨 部 件 的 损坏 ， 又 会 使 碳 在 热 交 换 回 
路 的 冷 端 沉积 ,影响 传 热效率 ,因此 高 温 气 冷 堆 中 ， 冷 却 
剂 氢气 中 的 氧 和 水 蒸气 含量 必须 严格 控制 。 金 属 钙 和 和 氧 
化 皱 是 良好 的 慢 化 剂 。 金 属 钙 的 化 学 性 质 比 较 活泼 ， 室 
温 下 就 开始 与 氧 反 应 ， 但 在 表面 形成 致密 的 氧化 膜 后 氧 
化 反应 逐渐 减 慢 ，150C 以 下 皱 在 纯 水 中 稳定 ,水 温 升 高 
则 表面 生成 暗色 氧化 膜 ，300C 以 上 腐蚀 速率 迅速 增高 。 
氧化 钙 在 高 温 下 具有 良好 的 化 学 稳定 性 。 

结构 材料 ”反应 堆 的 结构 材料 有 铝 、 镁 、 铬 , 钼 \ 不 
锈 钢 和 镍 基 合 金 等 。 铝 在 低温 水 中 具有 良好 的 抗 均匀 腐 
蚀 能 力 ， 在 水 的 纯度 比较 高 的 低温 水 堆 中 ， 高 纯 铝 可 用 
作 元 件 包 壳 及 结构 材料 ;在 较 高 温度 (如 150C) 的 水 中 
使 用 时 , 铝 中 必须 添加 合金 元 素 以 提高 其 抗 腐蚀 能 力 。 镁 
是 活泼 金属 ， 但 是 Magnox 合金 ( 镁 与 铝 、 皱 、 钴 的 合金 ) 
具有 抗 氧化 性 ,在 500Y 的 二 氧化 碳 中 很 稳定 ,在 二 氧化 
碳 气 冷 堆 中 用 作 人 金属 铀 的 元 件 包 这 材料 。 镍 在 水 中 的 腐 
蚀 与 水 的 温度 和 钳 材 料 中 杂质 的 含量 有 关 ， 在 水 温度 高 
于 400°C 时 ， 腐 蚀 速率 明显 加 快 , 铬 中 少量 ( 约 0.01%) 
的 氮 会 使 钳 的 抗 腐蚀 性 能 降低 很 多 ， 锋 合 金 -2 ( 含 少 量 
锡 、 铬 、 镍 、 铁 的 钳 合 金 ) 具 有 良好 的 抗 腐蚀 性 能 , 它 表 
面 上 形成 的 氧化 膜 非 常 稳定 ,可 阻止 继续 氧化 , 铬 合金 -2 
已 普遍 在 压 水 和 沸水 动力 堆 中 用 作 包 壳 材料 ， 狠 合金 -2 
吸 氢 后 变 脆 ， 为 减少 吸 氢 量 ， 可 增加 合金 的 铁 含量 ， 含 
铁 量 高 的 钳 合 金 -4 的 吸 毛 量 比 猪 合金 -2 少 1/2 一 3/4 。 
钥 是 很 有 前 途 的 高 温 结 构 材料 ， 但 是 微量 杂质 的 存在 会 
使 钼 在 焊接 后 变 脆 ， 限 制 了 使 用 。 不 锈 钢 是 反应 堆 中 使 
用 最 广泛 的 结构 材料 ， 与 其 他 材料 的 相 容 性 较 好 ， 在 水 
中 可 在 约 500%C 以 下 使 用 ,在 含 氧 为 10ppm 以 下 的 液态 
钠 中 可 在 650Y 以 下 使 用 ,在 二 氧化 碳 和 握 中 可 在 800C 
以 下 使 用 。 镍 基 合 金 的 突出 优点 是 耐 熔 融 气 化 物 的 腐蚀 ， 
哈 斯 特洛伊 耐 刨 镍 基 合 金 (Hastelly-N) 可 作为 熔 盐 堆 的 
结构 材料 。 . 

冷却 剂 ”水 具有 良好 的 传 热 和 流动 性 ， 已 广泛 用 作 
水 冷 堆 的 冷却 剂 ! 水 的 辐射 分 解 与 水 中 存在 的 杂质 含量 
有 有关， 通常 采用 离子 交换 法 来 纯化 ， 水 的 电导 率 应 小 于 
1Xx10“ 西 /厘米 。 二 氧化 碳 和 氯气 是 气 冷 堆 的 主要 冷 
却 剂 ， 二 氧化 碳 在 高 温 下 能 与 石墨 反应 ， 它 只 能 在 温度 
较 低 的 气 冷 堆 中 使 用 ;氢气 的 化 学 惰性 很 大 ， 并 且 具 有 
良好 的 热力 学 性 质 和 核 性 质 , 已 在 高 温 气 冷 堆 中 使 用 ,但 
是 氢气 中 的 杂质 ( 氧 和 水 蒸气 等 ) 会 引起 石墨 和 结构 材料 
的 腐蚀 ， 因 此 在 反应 堆 运行 中 必须 不 断 纯化 。 液 态 钠 具 
有 极 好 的 传 热 性 ， 它 是 快 中 子 堆 的 冷却 剂 ， 但 是 钠 在 化 
学 上 很 活泼 ， 遇 水 强烈 反应 ,使 用 中 必须 考虑 安全 问题 。 
( 见 反 应 堆 腐蚀 化 学 ) 

参考 书目 

A.K. 考 夫 曼 主编 , 陈 林 福 、 韦 烽 译 :< 核反应 堆 燃 料 元 件 (冶金 
与 加 工 )3, 原 子 能 出 版 社 ,北京 ,1980。(A. K. Kaufmann, ed.， 
Nuclear Reactor Fuel Elements; Metallurgy and Fabrica- 
tion, Interscience, New York,1962.) 
( 郁 建 涵 ) 


fonyingdul fushl huaxue 
反应 堆 腐 蚀 化 学 (reactor corrosion chemis- 
try) 反应 堆 化 学 的 一 个 分 支 。 研 究 在 反应 堆 中 的 温 
度 、 压 力 和 辐 照 条 件 下 ， 液 体 、 气 体 对 固体 材料 的 化 学 
腐蚀 和 电化 学 腐蚀 (包括 腐蚀 机 理 )， 影 响 腐蚀 的 因素 ， 
腐蚀 产物 的 行为 和 抑制 腐蚀 的 方法 等 ， 从 而 为 选择 和 改 
进 反应 堆 材料 ， 以 及 调节 冷却 剂 化 学 成 分 提供 依据 。 
水 冷 扒 的 腐蚀 ”在 水 冷 堆 中 ， 水 和 藻 汽 对 固体 材料 
的 腐蚀 作用 取决 于 温度 和 水 质 。 水 与 铀 有 如 下 的 反应 ， 


U+2H:0 一 >UO: 十 2H。 (1) 
2U+3H:—>2UHs (2) 


反应 生成 的 氧化 膜 在 80%C 以 上 就 失去 对 铀 的 保护 作用 。 
式 (2) 中 的 氢化 物 对 氧化 膜 的 附着 性 起 破坏 作用 。 在 
100Y 以 上 的 水 中 金属 铀 的 腐蚀 速率 迅速 增高 ,在 308°C 
水 中 的 腐蚀 速率 为 6 260 毫克 /( 厘 米 *… 时 )。 制 成 合金 可 
改善 铀 的 耐 腐蚀 性 , 铝 - 铀 (35%) 合 金 在 150°C 水 中 腐蚀 
增 重 约 为 0.6 毫克 /厘米 月 )。 但 合金 最 终 也 会 因 和 氢 
化 作用 或 相 变 而 遭 破坏 。 二 氧化 铀 和 高 温水 几乎 不 发 生 
反应 , 但 水 中 的 氧 会 使 二 氧化 铀 氧化 成 八 氧 化 三 铀 ，pH 
值 增高 也 使 腐蚀 加 速 。 碳 化 铀 在 高 温水 中 会 水 解 ， 生 成 
二 氧化 铀 .甲烷 所 和 少量 碳 氢 人 化合物， 产物 不 形成 保护 
膜 ， 反 应 速率 随 温度 的 升 高 而 增高 。 所 以 在 反应 堆 中 核 
燃料 通常 用 耐 腐蚀 外 壳 包 覆 。 

铝 和 铝 合金 可 用 作 水温 低 于 100%C 的 反应 堆 元 件 包 

. 壳 ， 这 时 水 中 氯 离子 和 重金 属 杂 质 离子 引起 的 点 腐蚀 是 
主要 问题 。 铝 合金 的 腐蚀 与 水 温 .pH 值 和 水 中 杂质 有 关 。 
低温 水 中 减少 腐蚀 的 最 佳 PH 值 是 5~6。 随 水 温 升 高 ,最 
佳 PH 值 降低 ,在 300'Y 水 中 为 3~3.5。 磷 酸 是 铝 在 高 
温水 中 的 有 效 缓 蚀 剂 . 铬 合金 包 这 很 耐 高 温水 的 腐蚀 , 铬 
与 高 温水 或 蒸汽 反应 生成 的 氧化 物 在 合金 表面 有 很 好 的 
粘着 性 。 儿 合金 在 沸水 堆 中 的 腐蚀 速率 比 在 压 水 堆 中 高 。 
在 PH>>11 的 碱 性 溶液 中 外 合 金 腐蚀 速率 迅速 增高 。 外 
合金 最 终 会 由 于 吸 氢 而 脆 化 。 

反应 堆 内 铀 芯 与 包 壳 在 辐 照 条 件 下 的 相互 作用 也 是 
腐蚀 化 学 研究 的 重要 内 容 。 辐 照 过 的 燃料 会 引起 包 壳 晶 
间 腐 蚀 和 基体 腐蚀 。 温 度 超过 500"C， 包 壳 就 受 侵蚀 , 侵 
蚀 深度 随 温 度 升 高 而 增加 。 铀 裂变 的 产物 会 在 包 壳 的 某 
些 部 位 积累 ， 同 时 包 壳 的 化 学 成 分 也 会 渗入 燃料 内 。 

在 水 冷 堆 中 不 锈 钢 由 于 形成 RsO4(R 表示 铁 、 铬 、 镍 ) 
氧化 膜 而 使 腐蚀 减轻 。 水 中 氯 离子 或 游离 碱 会 使 不 锈 钢 
产生 晶 间 腐蚀 。 水 中 的 氧 会 引起 不 锈 钢 组 件 的 应 力 腐蚀 
破坏 水冷 堆 中 的 腐蚀 产物 称 为 积 拍 ,大 型 堆 中 产生 的 积 
垢 量 可 达 50 一 100 克 / 天 。 积 垢 中 检测 到 的 放射 性 核 素 有 
锰 56、. 铜 64、 钨 187、 铬 51、 欠 181、 铁 59、 钴 58、 钨 185、 
钼 182、 钴 60。 . 

气 冷 堆 的 腐蚀 ”在 气 冷 堆 中 超过 650'C 时 二 氧化 碳 
会 与 石墨 反应 ，C+ CO, 一 >2CO， 反 应 速率 随 温度 升 高 
而 增加 ;高 温 时 二 氧化 碳 会 使 不 锈 钢 渗 矶 ， 二 氧化 碳 中 


反 


的 一 氧化 碳 和 水 会 引起 不 锈 钢 的 氧化 剥落 。 纯 氮 不 侵蚀 
石 侄 和 不 锈 钢 ， 但 氢气 中 的 杂质 ,主要 是 水 蒸气 和 空气 ， 
会 与 堆 内 石墨 构件 反应 ， 生 成 一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 、 氢 
和 甲烷 。 

液态 金属 堆 的 腐蚀 ”在 液态 金属 堆 中 存在 几 种 腐蚀 
作用 :，@D 固 态 金属 (或 某 组 分 ) 被 液态 金属 溶解 ! @ 液 态 
金属 原子 扩散 到 固态 金属 晶 格 中 引起 相 变 ，@ 形 成 金属 
间 化 合 物 ，@ 由 于 浓度 、 温 度 和 流速 不 同 ， 引 起 固体 合 
金 中 某 种 组 分 的 迁移 。 液 态 金 属 中 的 杂质 氧 通常 会 加 速 
结构 材料 腐蚀 ,杂质 碳 会 引起 不 锈 钢 渗 碳 , 杂质 氮 和 和 氢 都 
会 引起 固体 金属 的 脆 变 。 腐 蚀 速率 取决 于 反应 堆 的 操作 
温度 。 

熔 盐 堆 的 腐蚀 ” 熔 盐 堆 中 最 普遍 的 腐蚀 形式 是 温差 
引起 的 质量 迁移 。 金 属 的 腐蚀 速率 与 熔 盐 的 流速 ,温度 、 
金属 成 分 以 及 其 中 的 杂质 有 关 。 

参考 书目 


W. EE. 贝 里 著 ， 从 一 译 : < 核 工程 中 的 腐蚀 3, 原 子 能 出 版 社 ， 
北京 ,1977。(W. E. Berry, Corrosion in Nuclear Applica- 
tions, John Wiley & Sons, New York, 1971.) 


〈 鲍 卫 民 ) 


fanyingdul huaxue 

反应 堆 化 学 (reactor chemistry) ”研究 名 种 
物质 和 材料 在 反应 堆 及 其 热 交换 回路 内 的 化 学 行为 ， 以 
及 它们 在 反应 堆 运行 条 件 下 的 相互 作用 的 放射 化 学 分 支 
学 科 。 可 以 构成 反应 堆 体 系 的 物质 和 材料 其 多 ,包括 核 
燃料 、 包 过 材料、 结构 材料 、 慢 化 剂 、 冷 却 剂 等 要求 它 
们 不 仅 具 有 合适 的 核 性 质 和 物理 性 质 ， 还 必须 具有 合适 
的 化 学 性 质 :不 仅 要 在 反应 堆 运行 条 件 下 本 身 是 稳定 的 ， 
而 且 彼此 能 够 相 容 ， 即 接触 时 不 起 化 学 作用 或 很 少 起 化 
学 作用 。 反 应 堆 内 有 高 能 量 的 粒子 和 强 的 辐射 (裂变 碎 
片 、 快 中 子 、 热 中 子 ,B 射线 和 射线)， 以 及 大 量 放射 性 
物质 ， 有 时 还 处 在 高 温 高 压 下 ， 为 了 保证 运行 的 绝对 安 
全 ， 对 所 用 的 材料 、 部 件 有 特殊 的 高 要 求 。 对 各 种 可 能 
发 生 的 事故 ， 例 如 水 冷 反应 堆 失 水 以 后 元 件 棒 与 空气 的 
作用 和 堆 芯 在 高 温 下 熔化 等 事故 要 分 析 其 后 果 并 提出 处 
置办 法 。 反 应 堆 化 学 的 研究 对 于 保证 反应 堆 的 安全 运行 
是 必要 的 ， 对 于 开发 新 型 反应 堆 也 是 不 可 缺少 的 。 

核燃料 、 包 壳 材 料 、 结 构 材 料 、 慢 化 剂 和 冷却 剂 的 
化 学 特性 ,反应 堆 中 冷却 剂 流体 对 各 种 材料 的 化 学 侵蚀 ， 
电化 学 腐蚀 作用 及 其 抑制 方法 ,以 及 腐蚀 产物 的 行为 等 ， 
是 反应 堆 化 学 的 重要 研究 内 容 ( 见 反应 堆 材料 化 学 、 反 应 
堆 腐蚀 化 学 )。 

不 同类 型 反应 堆 的 化 学 问题 各 不 相同 。 一 般 说 来 , 低 
功率 的 低温 下 运行 的 研究 反应 堆 的 化 学 问题 不 很 复杂 
大 功率 的 、 高 温 高 压 下 运行 的 非 均匀 动力 反应 堆 的 化 学 
问题 就 复杂 得 多 ,如 冷却 剂 的 化 学 稳定 性 和 辐射 稳定 性 、 
冷却 剂 对 包 这 材料 和 结构 材料 的 相 容 性 、 泄 漏 到 冷却 剂 
回路 中 的 裂变 产物 的 行为 及 发 生 事故 时 的 化 学 问题 等 
( 见 非 均 匀 反 应 堆 化 学 )。 均 匀 反 应 堆 的 核燃料 与 冷却 剂 


207 


fon 


fon 


反 


或 与 冷却 剂 和 慢 化 剂 组 成 均匀 的 流体 燃料 ， 它 的 化 学 问 
题 特别 复杂 ( 见 均匀 反应 堆 化 学 )。 这 类 反应 堆 在 20 世 
纪 50 一 60 年 代 曾 有 试验 性 装置 投入 运行 ,但 由 于 很 多 技 
术 问 题 包括 化 学 问题 都 不 易 解决 ， 限 制 了 它们 的 发 展 和 
使 用 。 (未 永 赌 ) 


fanyingdui shengchan de fangshexing hesu 

反应 堆 生产 的 放射 性 核 素 (reactor-produced 
radionuclides) 又 称 反应 堆放 射 性 核 素 〈 见 放射 
性 、 核 素 )。 常 规 生产 供应 的 放射 性 核 素 已 达 200 多 种 , 几 
平 包括 了 周期 表 中 绝 大 多 数 元 素 的 主要 放射 性 同位 素 ， 
这 些 放射 性 核 素 中 的 很 大 部 分 ， 反 应 堆 都 能 生产 。 

简 史 ”反应堆 放射 性 核 素 的 研究 、 试 制 、 生 产 ， 是 
美国 于 1942 年 建成 世界 上 第 一 座 反 应 堆 后 最 先 开 展 起 
来 的 。 当 时 正 值 第 二 次 世界 大 战 ,这 方面 的 科研 试制 和 
生产 也 都 服从 于 军事 核 计 划 的 需要 ， 直 至 战 后 才 开 始 转 
向 民用 。 世 界 上 第 一 份 “放射 性 同位 素 产品 目录 ”, 是 美国 
曼哈顿 计划 总 部 于 1946 年 6 月 发 表 的 ;第 一 份 反 应 堆放 
射 性 同位 素 商 品 是 由 美国 橡树 岭 国 家 实验 室 发 出 的 碳 14 
(其 化 学 形式 是 Ba*CO,) ,其 活 度 为 1 毫 居 里 。 从 此 开始 
了 反应 堆放 射 性 核 素 的 大 量 生产 。 中 国 在 1958 年 由 原子 
能 研究 所 首次 利用 反应 堆 制备 出 钴 60 等 33 种 放射 性 核 
素 ， 并 于 1959 年 起 开始 批量 生产 。 

生产 方法 ”反应 堆放 射 性 核 素 是 将 含有 有 关 原 子 核 
的 适当 对 象 放 入 反应 堆 活性 区 ， 利 用 高 注 量 中 子 来 友 击 
(或 叫 辐 照 )， 使 有 关 原 子 核发 生 核 反应 而 产生 的 。 被 又 
击 的 对 象 称 为 靶子 ， 做 靶子 的 材料 叫做 靶 材 料 ， 靶 材料 
的 有 关 元 素 及 其 有 关 原 子 核 称 为 肚 元 素 和 靶 核 。 由 于 中 
子 是 电 中 性 的 ， 不 受 原子 核 库仑 势 垒 的 影响 ， 它 很 容易 
进入 被 索 击 的 靶 核 而 实现 核反应 ， 使 该 靶 核 转变 为 所 需 
的 放射 性 核 素 。 

常用 核反应 ”中 子 辐 照 靶 核 引起 的 核反应 很 多 ， 但 
在 反应 堆 中 子 的 能 量 条 件 下 ， 对 于 生产 放射 性 核 素 有 意 
义 的 主要 有 下 列 几 种 核反应 : 

@ (n, Y) 反 应 是 最 常用 的 核反应 , 例如 可 以 
利用 “Coln,Y) “Co 来 生产 钴 60。 这 类 核反应 生成 的 放 
射 性 核 素 与 靶 核 的 原子 序数 相同 ,很 难 分 离 , 其 比 活 度 一 
般 较 低 , 但 这 对 大 多 数 应 用 并 无 影响 采用 富 集 靶 核 的 靶 
材料 做 靶子 去 辐 照 ,或 利用 齐 拉 特 - 查 尔 默 斯 效应 在 辐 照 
中 进行 放射 性 核 素 的 富 集 ， 可 以 提高 其 比 活 度 。 

@ (n,Y) 后 跟 衰变 反应 有些 由 (n;Y) 反 应 生成 的 
放射 性 核 素 能 很 快 地 经 过 B- 等 衰变 得 到 一 种 与 靶 核 的 原 
子 序数 不 同 的 放射 性 核 素 ， 因 而 可 以 分 离 得 到 无 载体 的 


产品 。 例 如 利用 130Te (D， Y) ltre_ 有 lai 来 生产 碘 131， 
利用 nzSn (n,Y) taSn- 一 >itaInm 以 获得 钢 113 的 同 质 
异 能 素 。 

@ Cn,p) 反 应 和 (nyo) 反 应 在 反应 堆 中 ,只 有 原子 
序数 小 的 一 些 核 素 可 能 发 生 这 些 核反应 。 由 于 原子 序数 
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发 生 了 变化 ,也 可 以 分 离 得 到 无 载体 的 放射 性 核 素 ,例如 
利用 ”Cl (nyp) ssS 来 生产 硫 35, 利 用 sLi no)*H 来 生 
产 总。 

@ (n,) 反 应 铀 235 受到 慢 中 子 泰 击 能 裂变 ， 如 
用 铀 235 作 彼 ， 在 反应 堆 中 作 短 时 间 辐 照 ， 就 可 以 得 到 
几 种 很 有 用 的 短 半衰期 的 核 素 ,例如 利用 (n,f) 反 应 来 生 
产 钼 99 并 可 同时 得 到 氨 133 等 几 种 放射 性 核 素 。 这 和 村 
燃料 后 处 理工 厂 回 收 一 些 长 半衰期 的 裂变 产物 放射 性 核 
素 的 情况 是 不 同 的 。 

@ 次 级 核反应 ”是 利用 第 一 级 核反应 得 到 的 具有 
一 定 能 量 的 粒子 或 反 冲 核 来 到 击 另外 一 种 寺 核 所 发 生 的 
核反应 。 次 级 核反应 同样 可 以 用 于 生产 放射 性 核 素 ,例如 
以 碳酸 锂 作 和 靶子 ， 用 *Li (nyoosH 核反应 得 到 的 2.7 光 
电子 伏 的 气 去 秦 击 同一 计 材 料 中 的 氧 16, 通过 核反应 
1O(H,n) 5F 来 生产 所 18。 

产 领 放射 性 核 素 的 产 额 虽 与 生成 它 的 核反应 截面 
(厘米 5、 有关 轰 核 数目 N。、 中 子 注 量 率 4( 厘 米 -*. 秒 1) 
成 正比 ,但 与 辐 照 时 间 以 秒 ) 的 关系 是 非 线性 的 ， 因 为 加 
照 过 程 中 。 既 有 所 需要 的 放射 性 核 素 的 生成 ， 又 有 该 核 
素 的 衰变 。 衰 变 因子 为 e-” 或 exp( 一 0.693t/T1j) ,^ 是 
衰变 常数 ( 秒 -5 ,Ty 是 半衰期 ( 秒 )。 

假定 Ne 在 辐 照 过 程 中 恒定 ， 又 无 其 他 因素 影响 ,一 
种 放射 性 核 素 的 产量 4,( 贝 可 ) 与 "Nu.4、t 等 的 关系 式 
在 最 简单 的 情况 下 为 ， 

A;=Noog[l1— exp(—0.693t/T,/,)] 
如 以 6.023 x10*9/M 代替 Ne(8 为 靶 核 的 天 然 丰 度 或 
富 集 度 ，M 为 轰 元 素 的 摩尔 质量 , 克 / 摩 ), 则 该 放射 性 核 
素 的 产 额 Y ( 贝 可 / 克 般 元 素 ) 为 ， 

Y=6.023x10”300¢[1—exp(—0.6931/T,/,)J/M 
由 此 关系 式 可 见 , 辐 照 时 间 长 些 , 产 额 就 高 些 。 但 随 着 加 
照 时 间 的 增长 ， 产 额 的 增长 逐渐 减 慢 ， 直 至 达到 其 包 
和 值 。 另 外 ， 靶 材料 总 不 是 绝对 纯 的 ， 增 长 辐 照 时 间 会 
使 半衰期 较 长 的 放射 性 杂质 的 量 增加 。 因 此 ， 为 了 能 经 
济 地 生产 核 纯度 高 的 放射 性 核 素 ， 有 必要 选择 适宜 的 加 
照 时 间 。 通 常 ， 对 于 半衰期 较 短 的 放射 性 核 素 ， 选 五 个 
半衰期 ， 对 于 半衰期 为 一 周至 数 月 的 ， 选 一 至 三 个 半 误 
期 ， 对 于 半衰期 很 长 的 ， 只 选择 相对 于 其 半衰期 较 短 或 
很 短 的 辐 照 时 间 。 

般 核 的 核反应 截面 很 大 时 ， 寺 的 外 层 对 内 层 的 屏 项 
作用 ( 称 自 屏蔽)， 使 进入 靶 中 心 部 分 的 中 子 注 量 率 比 表 
面 的 小 或 小 得 很 多 ,总 的 产 额 也 就 相应 地 减 小 。 此 外 , 反 
应 堆 本 身 的 参数 和 工作 情况 总 会 发 生 某 些 变化 ， 堆 内 同 
时 辐 照 的 靶子 的 种 类 和 数量 可 能 都 不 相同 位 置 也 不 国 
定 。 这 些 都 会 使 中 子 注 量 率 有 所 波动 和 分 布 不 均 ， 从 而 
影响 产 额 和 产 额 计算 。 对 于 自 屏 项 的 影响 和 靶子 间 存 在 
的 中 子 降 抑 的 影响 ， 一 般 可 以 通过 改进 制 靶 技 术 和 合理 
安排 世子 在 堆 内 的 位 置 来 改善 。 肢 子 实际 接受 的 中 子 注 
量 率 ， 常 用 监测 器 (激活 片 ) 来 监测 。 

分 离 、 比 化 和 再 加 工 。 贰 子 受罚 照 后 ， 所 需 的 放射 


性 核 素 已 在 其 中 生成 。 对 于 可 以 而 且 需 要 从 靶 材 料 中 分 
离 出 来 的 放射 性 核 素 ， 要 进行 分 离 、 纯 化 ;对 与 靶 核 原 
子 序数 相同 而 难于 分 离 的 ， 就 不 必 进 行 这 步 工 作 。 但 是 
不 管 哪 种 情况 ， 为 了 适应 多 种 多 样 的 需求 ， 还 须 进 行 再 
加 工 ， 制 成 各 种 各 样 的 产品 ， 如 制 成 普通 放 化 制剂 、 医 
用 放射 性 核 素 制 剂 (包括 放射 性 药物 )、 放 射 性 标记 化 合 
物 、 放 射 性 标准 和 放射 源 以 及 放射 性 同位 素 仪器 仪表 所 
用 的 部 件 等 。 
应 用 ”反应堆 生产 的 放射 性 核 素 (包括 它 的 各 种 产 
品 ) 的 应 用 既 广 且 多 ,归纳 起 来 ， 主 要 是 示 踪 应 用 、 辐 射 
应 用 和 衰变 能 的 应 用 三 个 方面 。( 见 放射 性 核 素 的 应 用 ) 
参考 书目 
W.J. 华 脱 赴 斯 、J. 工 . 布 特 门 著 , 汤 良知 译 :< 放射 性 同位 素 *, 上 
海 科学 技术 出 版 社 , 上 海 ,1959。(W. J]. Whitehouse and J. 工 . 
Putman, Radioactive Tsotobes，Clarendon Press, Oxford, 
1953.) 
Radioisotope Production and Quality Control, Technical 
Report Series, No. 128,IAEA, Vienna, 1971. 


〈( 孙 趣 怡 ) 

fanying fenzishu 

反应 分 子 数 (reaction molecularity ) 作为 
反应 物 参加 每 一 态 - 态 反 应 的 化 学 粒子 (分 子 、 原子、 自由 
基 或 离子 ) 的 数目 。 其 可 能 采取 的 值 是 不 大 于 3 的 正 整 
数 ， 当 其 数值 为 1.2.3 时 ， 分 别称 为 单 分 子 反应 、 双 分 
子 反 应 和 三 分 子 反 应 ， 最 常见 的 是 双 分 子 反 应 ， 单 分 子 
反应 次 之 ， 三 分 子 反 应 较 罕见 。 反 应 分 子 数 和 反应 级 数 
是 属于 不 同 范畴 的 概念 。 反 应 分 子 数 是 对 微观 的 态 - 态 
反应 而 言 ， 而 反应 级 数 则 是 对 宏观 的 总 包 反 应 而 言 。 反 
应 分 子 数 是 必然 存在 的 ,而 且 只 能 是 不 大 于 3 的 正 整数 ， 
不 可 能 是 分 数 、 零 或 负数 ,这 是 和 反应 级 数 明显 不 同 的 。 
对 于 元 反应 或 简单 反应 来 说 ， 反 应 级 数 和 反应 分 子 数 这 
两 个 概念 均 被 引用 ， 而 且 其 数值 常 相 等 ， 但 含义 还 是 不 
同 的 。 反 应 级 数 指 该 反应 的 宏观 速率 对 反应 物 浓度 依赖 
的 寡 次 ;而 反应 分 子 数 则 指 构成 该 元 反应 或 简单 反应 的 


各 个 态 - 态 反应 的 分 子 数 ，- ( 赵 学 庄 ) 
fanying jili 
反应 机 理 (reaction mechanism) 总 包 反 应 


所 包含 的 所 有 元 反应 的 集合 。 这 样 的 定义 是 从 通常 经 典 
意义 上 去 理解 的 ， 揭 示 反 应 机 理 也 就 是 从 实验 所 得 反应 
加 率 的 规律 性 去 寻求 了 解 反 应 的 内 在 精细 过 程 。 讨 论 反 
应 机 理 的 最 典型 的 例子 是 省 化 氢 的 合成 ， 此 总 包皮 应 可 
表示 为 : 

Ha(g) + Br(g)=2HBr(g) 
式 中 g 代表 气态 ， 


(498 K<T<574K) 
此 反应 的 速率 7 满足 以 下 关系 式 ; 
2 kLH,JLBr,]!/? 


[HBr] 
1+k, FBri 


式 中 k, 和 k, 是 反应 速率 常数 ， 反 应 速 率 与 各 组 元 浓度 
[H:]、 [Br:]、 CHBr] 之 间 的 关系 如 此 复杂 , 反映 了 此 反应 
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具有 相应 复杂 的 反应 机 理 。 通 过 许多 学 者 进行 的 大 量 研 
究 表明 ， 此 总 包 反 应 是 由 以 下 一 些 元 反应 所 构成 的 ， 
M+ Br 一 >2Br 十 M 
Br+H:—>HBr+H 
H+Br:—>HBr+Br 
M+2Br—>Br;+M 
H+HBr—>H,+ Br 
式 中 M 为 第 三 体 。 这 些 元 反应 的 总 体 集 合 就 是 省 化 氢 合 
成 总 包 反 应 的 反应 机 理 。 由 此 反应 机 理 可 以 很 好 地 导出 
此 总 包 反 应 速率 对 各 组 元 浓度 之 间 复 杂 的 函数 关系 ( 反 
应 速率 方程 )。 一 般 说 来 ， 对 相似 的 总 包 反 应 来 说 ,其 总 
包 反 应 速率 方程 的 不 同 ,， 反映 了 反应 机 理 的 差异 ， 但 总 
包 反应 速率 方程 相似 ， 并 不 意味 着 其 反应 机 理 相 似 。 也 
就 是 说 ， 总 包 反 应 速率 方程 的 相似 是 反应 机 理 相 似 的 必 
要 而 非 充分 的 条 件 。 
更 广义 地 说 ,反应 机 理 也 包含 对 态 - 态 反 应 详细 图 式 
的 探讨 ， 而 这 类 问题 常 称 为 分 子 机 理 。 
参考 书目 
赵 学 庄 编 : “化 学 反应 动力 学 原理 >, 上 册 ， 高 等 教育 出 版 社 ， 
北京 ,1984。 


(起 学 庄 ) 
fanying liangrexue 


反应 量 热学 (reaction calorimetry) 除 燃 
烧 反 应 以 外 的 其 他 化 学 反应 的 反应 热 测 量 技术 。 从 历史 
和 目前 发 展 的 情况 来 看 ， 反 应 量 热学 测定 的 是 以 下 反应 
的 反应 热 : 不 饱和 烃 的 加 氢 反 应 、 卤 化 反应 和 不 饱和 烃 
与 卤化 氢 的 加 合作 用 ;水解 反应 ; 溶解 反应 ;聚合 反应 ， 
配 位 化 合 物 的 生成 反应 。 

反应 热 的 测定 ， 除 了 可 为 化 工 生产 提供 必要 的 设计 
数据 外 ， 还 可 用 来 计算 反应 中 的 某 一 反应 物 或 产物 的 生 
成 热 。 从 热 化 学 的 观点 来 看 ， 后 者 也 是 很 重要 的 ， 例 如 
G. B. 吉 斯 夏 科 夫 斯 基 等 曾 测 出 下 列 加 氢 反 应 ; 

Hax(g) 十 CaHe(g) 一 CaHe(g) 

的 标准 反应 热 为 : AHzs-o= 一 136.29 士 0.21 于 焦 / 摩 尔 。 
已 知 以 下 关系 式 : 

AH;25.0 一 AH8.:seo(C2He,g) 一 AH22so(C2Hwg) 
式 中 AH? 是 化 合 物 的 标准 生成 热 ，g 表示 该 物质 为 气 
态 。 如 果 AH? (C,H。,g) 或 AH? (C,H4,8) 为 已 知 , 则 可 算 
出 AH"(C,H,,g) 或 AH° (C,H6,g)。 

利用 反应 量 热 法 直接 测量 反应 热 ， 或 从 反应 热 计算 
其 中 某 一 反应 物 或 产物 的 生成 热 , 所 需 的 量 热 计 精 度 ( 指 
精确 度 和 准确 度 ) 可 以 低 一 些 。 与 之 相 比 ,用 燃烧 量 热 法 
( 见 燃烧 量 热 学 ) 测 定 同样 精度 的 化 合 物 生成 热 ， 或 由 其 
所 测 得 的 有 关 化 合 物 生成 热 来 计算 某 一 反应 热 时 ， 量 热 
计 的 精度 要 求 高 一 个 数量 级 以 上 。 但 是 用 反应 量 热 法 直 
接 测 量 反 应 热 时 ,不 仅 要 把 反应 热 测 至 所 需 之 精度 ,同时 
还 要 求 反应 量 的 测量 精度 。 所 以 ,只 有 那些 反应 比较 彻底 
的 和 副 反应 很 弱 或 可 以 通过 分 析 加 以 校正 的 反应 ， 才 能 
用 反应 量 热 法 来 考察 。 对 于 大 多 数 反应 来 说 ， 不 一 定 能 
找到 合适 的 催化 剂 ， 使 反应 达到 上 述 的 要 求 ， 而 在 燃烧 
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反应 中 ， 一 般 含 碳 、 氨 、 氧 、 氮 元素 的 有 机 化 合 物 的 反 
应 彻底 而 副 反 应 甚 少 ， 反 应 量 容易 测量 。 另 外 ， 要 从 反 
应 热 求 得 其 中 某 一 化 合 物 的 生成 热 ， 还 须知 道 其 余 的 反 
应 物 或 产物 的 生成 热 ， 这 些 生 成 热 不 一 定 能 从 反应 量 热 
法 得 到 ， 而 需要 凭借 其 他 量 热 法 。 
在 某 些 情 况 下 ,反应 量 热 法 却 是 很 有 用 的 。 例 如 , 许 
多 金属 有 机 化 合 物 往往 难以 充分 燃烧 ， 从 而 得 不 到 确定 
的 燃烧 终 态 ,使 燃烧 量 热 法 难以 得 到 满意 的 生成 热 数 据 ， 
而 反应 量 热 法 却 有 可 能 避免 这 一 困难 。 例 如 ,可 以 利用 一 
些 水 解 反应 ， 
Zn(CHs):+2H:0—>Zn(OH),+2CH,(g) 
Cd(CHs):+2H20—>Cd(OH);+2CH,(g) 
来 求 得 这 些 金 属 化 合 物 的 生成 热 。 当 然 ， 仍 需要 一 个 或 
几 个 金属 化 合 物 的 生成 热 作为 基准 数据 ， 例 如 上 列 反应 
中 的 氢 氧 化 镍 和 和 氢 氧化 锅 的 生成 热 。 
反应 量 热 法 可 以 用 于 一 些 生 化 反应 。 酶 与 其 底 物 的 
反应 所 得 产物 单一 ， 基 本 上 没有 副 反 应 。 利 用 反应 量 热 
法 测量 其 反应 热 , 或 用 其 热效应 追踪 反应 历程 ,都 是 可 行 
的 。 反 应 量 热 法 也 可 用 于 研究 蛋白 质 的 变性 过 程 。 这 些 
热效应 往往 与 生物 分 子 所 处 的 环境 ,例如 pH\ 离 子 强度 、 
温度 等 有 关 。 对 于 这 类 过 程 ， 反 应 量 热 法 可 能 是 唯一 可 
行 的 热效应 测量 或 追踪 手段 ， 而 用 其 他 量 热 方 法 ， 例 如 
燃烧 量 热 法 时 ， 欲 求 得 其 反应 热 ， 必 须 对 干燥 的 原生 和 
变性 后 的 生物 分 子 进行 燃烧 热 测 定 ， 但 干燥 后 的 生物 分 
子 已 经 和 溶液 中 的 形态 不 同 了 。 
溶解 反应 量 热 法 ”此 法 对 无 机 热 化 学 研究 特别 重 
要 。 例 如 ， 利 用 溶解 反应 可 测定 UF,(s) 的 生成 
热 AH, (UF,s)， 
UClL,(s)+4HF(aq)+AlCls—> 
UF,(aq)+4HCl(aqg)+AlCls+AH, (1) 
UF,(s) +4HCI(aq)+ AlCls—> 
UF,(ag)+4HCl(ag)+AlCls+AH,; (2) 
反应 (1) 和 (2) 是 两 个 溶解 反应 ，s 表示 该 物质 处 于 固体 
状态 ; aq 表示 该 物质 处 于 溶液 状态 。 隐 藏 剂 为 AlCl, ,其 
作用 是 使 反应 前 后 都 是 均匀 溶液 ， 而 不 会 有 固 相 释 出 ， 
它们 的 热效应 AH, 和 AH; 可 以 通过 溶解 反应 量 热 法 测 
得 。 如 果 使 两 个 反应 的 终 态 一 样 , 则 式 (1) 减 去 式 (2) 可 得 ; 
UCl(s)+4HF(aq) 一 >UF4(s) 十 4HCI(aq) (3) 
AH,= AH,— AH, 
AH:(HE,aq) 和 AH:(HCL, aq) 都 已 有 准确 测定 的 文献 数 
值 ， 所 以 AH:(UF,,s) 就 可 通过 AH: 和 AH;:(UCl,s) 求 
得 。 但 AH:(UF,, s) 的 准确 性 仍 依赖 于 AHr(UCl, s) 的 
准确 性 ,所 以 这 一 困难 依然 存在 。 
反应 量 热 法 还 可 以 用 于 配 位 化 合 物 的 生成 热 的 测 
定 ， 从 而 可 以 对 配 位 键 进行 研究 ( 见 滴定 量 热 法 )。 
反应 量 热 计 目前 大 约 已 有 200 种 以 上 各 种 类 型 的 
量 热 计 ， 选 择 郧 种 类 型 的 量 热 计 ， 主 要 考虑 下 列 几 个 因 
素 ， 反 应 速率 ; 待 测 热 效应 的 大 小 ; 实验 温度 ; 所 要 求 
达到 的 精度 ;反应 中 出 现 的 相 ( 气 、 液 、 固 ) 的 数目 ;反应 物 
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和 产物 是 否 有 腐蚀 性 。 如 果 出 现 气相 ， 要 考虑 在 实验 中 
施加 的 压力 。 

目前 设计 的 量 热 计 ， 大 都 只 能 测量 较 快 反应 的 反应 
速率 ， 即 反应 能 在 半 小 时 至 一 小 时 内 完成 的 。 对 于 缓慢 
反应 ， 现 有 一 种 泰安 -卡尔 维特 型 热 导 式 量 热 计 ,可 以 测 
量 几 小 时 . 几 天 甚至 更 长 时 间 的 微小 热 功率 ,所 以 可 以 用 
它 来 追踪 缓慢 反应 的 进展 ， 特 别 可 以 用 来 追踪 一 些 生物 
反应 ,例如 细菌 培养 .种 子 发 芽 等 过 程 。 

一 般 的 反应 量 热 计 ， 都 只 能 在 室温 或 稍 高 的 温度 下 
进行 测量 。 高 温 反 应 量 热 计 的 设计 比较 困难 ， 目 前 还 难 
以 达到 常温 量 热 计 的 水 平 。 泰 安 -卡尔 维特 热 导 式 量 热 
计 温 度 可 使 用 到 1 000°C .但 其 精度 不 如 常温 时 。 高 温 反 
应 量 热 计 在 研究 冶金 热 化 学 方面 占有 重要 地 位 。 

目前 ， 常 温 反 应 量 热 计 已 有 从 1% 至 0.01~0.02% 
的 各 种 不 同 精度 等 级 的 设计 方案 ， 但 是 反应 热 的 测定 精 
度 不 仅 取决 于 量 热 的 精度 ， 还 决定 于 在 量 热 计 中 进行 的 
反应 的 反应 量 测定 精度 。 如 果 反 应 量 只 能 分 析 到 1%, 则 
采用 精度 为 0.01% 的 量 热 计 设计 方案 就 没有 意义 了 。 

简单 的 窄 颈 杜 瓦 瓶 量 热 计 ,一 般 容量 为 1 升 左右 ,就 
可 用 来 研究 水 溶液 中 的 反应 。 瓶 口 塞 上 塑料 瓶 塞 ， 瓶 塞 
上 打 适 当 数目 的 孔 ， 以 便 放 入 转速 恒定 的 搅拌 器 、 温 度 
计 、 电 阻 加 热 器 和 样品 安 颜 的 支架 。 瓶 塞 最 好 用 一 具有 同 
样 孔 数 的 ,并 下 垂 至 颈 底 的 金属 帽 盖 住 。 这 样 , 量 热 计 虽 
然 不 能 整个 浸入 恒温 液体 内 ,但 通过 金属 帽 的 良好 导热 ， 
使 未 浸入 部 分 也 大 致 处 于 恒温 环境 之 中 。 这 样 的 量 热 计 
应 能 达到 0.5% 左右 的 精度 。 其 优点 是 简单 、 便 宜 、 易 
于 加 工 和 操作 方便 ;主要 缺点 是 由 于 量 热 计 内 存在 塑料 、 
玻璃 等 热 绝 缘 材 料 ， 需 要 较 长 的 时 间 才 能 达到 热平衡 。 

温度 计 的 合理 选择 ,在 量 热 计 的 设计 中 至 关 重要 。 水 
银 温 度 计 (例如 贝克 曼 温 度 计 ) 有 一 些 缺点 ,例如 , 它 的 毛 
细 管 一 般 暴 露 在 恒温 槽 外 ;水银 面 的 运动 不 规则 ;在 精密 
的 测量 中 还 需 考 虑 压力 效应 ， 所 以 ， 在 量 热 技 术 上 ， 目 
前 基本 上 用 电阻 温度 计 和 热电 偶 代 蔡 水 银 温度 计 。 电 阻 
温度 计 ( 如 铂 电阻 温度 计 ) 具 有 准确 和 良好 的 重 现 性 ， 并 
适用 于 高 温 量 热 , 在 中 国 已 作为 商品 出 售 ,一 般 在 室温 下 
电阻 值 为 25 欧 , 每 一 摄氏 度 改变 0.1 欧 左 右 。 因 此 , 要 
测量 0.001°C 的 温差 时 , 电阻 的 变化 需 测 至 0.0001 网。 
这 需要 精度 很 高 的 电 桥 或 电位 差 计 。 

热 敏 电阻 是 由 一 些 金属 氧化 物 烧 结 而 成 的 半导体 材 
料 ， 它 的 显著 特性 是 在 常温 下 具有 高 阻 值 和 很 高 的 电阻 
温度 系数 。 例 如 ,一 支 在 室温 下 为 2000 欧 的 热 敏 电阻 温 
度 计 , 从 20C 升 至 21YC 时 , 电阻 下 降 约 100 欧 。 因 此 ， 
要 测 准 至 0.001°C 的 温差 ， 只 需 测 准 至 0.1 欧 的 电阻 变 
化 。 这 样 , 电 桥 的 接触 电阻 和 导线 电阻 的 改变 ,就 可 忽略 
不 计 ， 所 以 ,一 般 电 桥 配 合 以 灵敏 度 较 高 的 检 流 计 , 就 能 
将 温差 测 至 0.001°C。 

用 于 气相 反应 时 ， 可 对 上 述 量 热 计 加 以 改装 。 要 点 
是 将 反应 气体 保持 重 温 后 并 以 恒定 流速 引入 到 一 浸 于 量 
热 液体 中 的 反应 室 ， 使 反应 在 反应 室内 进行 。 反 应 产物 


(气体 ) 先 作废 气 排放 。 当 量 热 计 的 温度 与 时 间 曲 线 成 线 
性 时 ,表示 气体 反应 物 和 气体 产物 在 催化 剂 上 达到 吸附 
平衡 。 此 时 ,在 一 定时 间 间 隔 内 对 产物 (气体 ) 或 反应 物 
(气体 ) 进 行 定 量 分 析 ， 并 同时 测量 同一 时 间 间 隔 内 的 温 
度 改 变 。 随 后 ,可 用 电能 对 量 热 计 进 行 能 量 当量 标定 。 测 
量 的 成 败 ， 在 很 大 程度 上 取决 于 反应 的 完全 性 和 有 无 副 
作用 ,换言之 ,决定 于 催化 剂 的 选择 。 


参考 书目 
F. D. Rossini, Experimental Thermochemistry ,Vol.2, 


Interscience, New York, 1962. 
( 胡 日 恒 ) 
fanying sulii 
反应 速率 (reaction rate) 化 学 反应 过 程 进行 
的 快慢 。 在 反应 过 程 中 , 当 外 界 条 件 ( 如 温度 ,体积 ) 固 定 
时 ， 参 加 反应 的 各 物质 浓度 随时 间 而 变化 ， 反 应 物 的 浓 
度 减 小 而 产物 的 浓度 则 增加 。 因 此 ， 可 以 用 浓度 随时 间 
的 改变 率 来 表示 反应 速率 ,一 般 以 摩尔 /( 分 米 ** 秒 ) 为 单 
位 。 对 于 下 列 的 计量 反应 : 
aA+bB—>cC+dD 
反应 速率 ”> 可 以 表示 如 下 : 
1 drA] 1 d[B] 1 drc] 1 dLD] 
nr 
式 中 [LA]、[B]、[C]、[D] 为 物质 A.B.C.、D 的 浓度 ; 上 为 
时 间 ; a、b、c、d 分别 为 物质 A、B、C、D 的 计量 系数 。 

测定 反应 速率 的 最 常用 的 实验 方法 是 把 某 一 参加 反 
应 的 物质 的 浓度 对 反应 时 间作 图 ， 再 从 所 得 曲线 求 出 某 
一 时 刻 的 斜率 ， 此 即 瞬 时 反应 速率 ， 反 应 速率 是 随时 间 
而 变 的 。 

迷 率 方程 在 恒温 的 条 件 下 ， 反 应 速率 随 参 加 反应 
的 各 物质 的 浓度 而 变化 。 这 种 变化 的 函数 关系 叫做 速率 
方程 ， 最 常见 的 形式 是 : 

7 一 K[A]*[B]4[C]7[D]? 
式 中 a、 B86、Y 和 8 分 别称 为 相对 于 物质 A.B、C、D 的 级 
数 ,a+8+?7+5 称 为 反应 级 数 ; 比例 常数 上 称 为 反应 速 举 
常数 或 反应 比 速 ,其 值 与 浓度 无 关 , 但 依赖 于 反应 温度 和 
其 他 因素 。 在 一 般 情况 下 ，> 和 53 常 为 零 ， 而 a 和 8 则 
为 简单 整数 (一 般 不 超过 3) 或 简单 分 数 。 

对 于 一 个 常见 的 计量 反应 ， 速 率 方程 只 能 由 实验 确 
定 ， 因 此 反应 级 数 是 经 验 的 数值 。 例 如 碘 化 氢 气相 合成 
反应 ，H,+I, 一 >2HI 被 实验 证 明 是 二 级 反应 , 因此 , 它 
的 速率 方程 是 ， 

7=kLH,J[I,] 

但 是 ， 也 有 许多 非 简单 级 数 的 反应 ， 它 们 的 反应 机 理 大 
都 是 复杂 的 ,例如 省 化 氢 的 气相 合成 反应 的 速率 方程 是 ， 
_ Ri[H:][Br2]1/ 

T+ kLHBr]/ [Br,] 
式 中 产物 HBr 的 浓度 出 现在 分 母 中 , 说明 产物 对 反应 有 
阻碍 作用 。 

速率 常数 可 以 用 来 表征 一 个 反应 体系 的 速率 ， 因 
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为 它 不 受 物质 浓度 的 影响 。 一 般 文献 中 列 出 的 是 化 学 
反应 在 某 一 温度 的 速率 常数 k 的 值 而 不 是 速率 7 的 值 。 


“上 的 单位 随 反 应 级 数 的 不 同 而 异 。 例 如 一 级 反应 的 k 的 


单位 是 秒 -，， 
(摩尔 : 秒 )。 
化 学 反应 的 速率 差别 极 大 。 慢 的 反应 的 速率 所 用 时 
间 单 位 可 以 年 计 ， 例 如 放射 性 元 素 镭 衰变 为 毛 的 一 级 反 
应 要 经 过 1 690 年 才能 进行 一 半 ， 这 相当 于 速率 常数 
k=1.3 x10-!! 秒 ~!。 但 快 的 反应 的 时 间 单 位 常 可 以 秒 、 
毫秒 甚至 更 短 的 时 间 计 算 。 例 如 , 用 0.1M 强酸 滴定 
0.1M 强 碱 的 反应 在 10"! 秒 内 即 能 完成 一 半 , 这 相当 于 
k 的 数量 级 为 101! 分 米 ?/( 摩 尔 . 秒 ) 。 一 般 而 言 , 当 k 值 
大 于 10? 时 ,该 反应 即 可 称 为 快速 反应 。 这 类 反应 过 去 称 
为 瞬时 反应 ， 其 速率 无 法 测量 ， 因 为 把 反应 物 混合 起 来 
的 时 间 比 反应 的 时 间 还 长 。 但 是 近 20~30 年 来 ,由 于 测 
量 技术 的 进步 ， 发 现在 瞬时 反应 中 反应 速率 的 差别 也 是 
很 大 的 。 研 究 这 类 反应 的 动力 学 ， 现 在 常 被 称 为 快速 反 
应 动力 学 。 
半 寿 期 ”原则 上 说 , 除 零 级 反应 (反应 速率 与 浓度 无 
关 的 反应 ， 常 发 生 在 气 . 固 体 表 面 上 ) 外 ， 欲 使 反应 进行 
完全 ， 需 要 无 限 长 的 时 间 。 这 可 以 从 一 级 反应 速率 方程 
的 积分 式 Cln(co/c) =kto] 看 出 。 因 此 ， 如 果 用 反应 时 间 
表示 反应 速率 ,只 能 取 反 应 物 起 始 浓度 c 消耗 至 某 一 给 
定 百 分 率 所 需 的 时 间 ， 最 常用 “ 半 才 期 "， 就 是 相应 于 
c=co/2 的 反应 时 间 。 如 上 例 中 的 1 690 年 ,就 是 镭 衰变 为 
气 反 应 的 半 才 期 。 
半 寿 期 与 反应 速率 常数 k 的 关系 , 随 反 应 级 数 的 不 
同 而 异 ,一 级 反应 的 半 寿 期 是 /=0.693 2/k, 与 起 始 浓 
度 无 关 。 因 此 ， 改 变 反 应 物 的 起 始 浓 度 并 不 能 使 完成 一 
定 转化 率 的 时 间 缩 短 。 二 级 以 上 的 反应 的 半 寿 期 则 依赖 
于 反应 物 的 起 始 浓度 。 对 于 二 级 反应 ， 半 寿 期 与 反应 物 
的 起 始 浓 度 呈 反比 。 日 常 所 谓 的 “反应 进行 完全 ”是 指 反 
应 已 进行 到 这 样 的 阶段 ， 即 利用 检测 手段 已 无 法 检 出 其 
反应 体系 中 物质 浓度 的 变化 。 
决定 速率 的 步骤 ”对 于 一 串 连 续 进行 的 反应 体系 来 
说 ， 其 总 包 反应 的 速率 往往 由 一 个 或 几 个 元 反应 的 动力 
学 特性 参数 来 确定 ， 而 与 其 他 元 反应 的 动力 学 特性 参数 
无 关 。 因此 ， 前 一 类 元 反应 是 该 总 包 反应 的 决定 速率 的 
步骤 。 
一 般 说 来 ,在 一 串 连 续 进 行 的 反应 中 ,决定 速率 步骤 
的 是 最 难 进行 的 反应 。 例 如 ,对 于 连续 进行 的 一 级 反应 ， 
A BSC 
式 中 kk， 和 k, 为 相应 的 元 反应 的 一 级 反应 速率 常数 。 可 以 
证 明 , 当 反 应 开始 时 只 有 A 存在 ,反应 生成 C 的 速率 为 ， 
AC] __ kk, 
dt 一 有 一 
式 中 [AJ 和 [C] i [A]e 的 下 标 表示 
反应 的 初始 态 ， 那 么 在 反应 了 足够 长 的 时 间 以 后 ， 在 
k, 污 ki 条 件 下 ， 上 式 可 化 简 为 ， 


而 二 级 反应 的 上 的 单位 则 是 分 米 ?/ 


ka erat— ek) LA] 
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fan 


在 此 情况 下 ，A 一 :>B 是 决定 速率 的 步 又。 可 以 用 类 似 
的 方法 证 明 ， 在 局 交 ks 条 件 下 ， 得 到 ， 

本 一 Kxe-zzt[A]。 
此 时 , B 一 >C 为 决定 速率 的 步骤 ， 由 此 可 见 , 决定 速率 
的 步骤 是 由 相应 的 反应 速率 常数 较 小 的 元 反应 决定 的 。 
对 于 一 串 连 续 进行 的 反应 来 说 ， 决 定 速 率 的 步骤 是 那些 
难以 进行 的 反应 。 习 惯 上 常 称 决定 速率 的 步骤 是 进行 得 
最 慢 的 反应 。 但 要 注意 ,这 里 所 谓 最 慢 的 反应 ,其 反应 速 
率 未 必 是 最 小 的 。 例 如 ， 在 上 面 的 例子 中 。 当 决定 速率 


的 步骤 为 B 一 >C 时 , 虽然 kk, 但 此 元 反应 速率 却 略 


大 于 A 一 >B 的 反应 速率 。 

更 广义 地 说 ,决定 速率 的 步骤 不 仅 限于 化 学 反应 ,也 
可 以 是 某 种 物理 输 运 过 程 ， 例 如 ， 在 复 相 催化 反应 中 ， 
扩散 过 程 作为 决定 速率 步骤 的 情况 是 常见 的 。 

参考 书目 


F. Wilkinson, Chemical Kinetics and Reaction Mech- 
anisms, Van Nostrand Reinhold Co., New York, 1980. 


( 韩 德 刚 ” 赵 学 庄 ) 


fanying sulu changshu 

反应 速率 常数 (reaction rate constant) 

对 双 分 子 反 应 A+B 一 >C+D, 设 A 和 B 的 相对 运动 速度 
为 V, 则 在 长 度 为 v, 底面 积 为 S(v) 的 圆 简 内 一 个 人 A 分 子 
与 BB 分 子 碰撞 的 频率 为 Zp(v) =S(v)Vns, 单位 体积 内 所 
有 会 分子 的 碰撞 频率 为 Z4s 二 Ze《v)n4, 式 中 ns4、ns 分 别 
为 A 分 子 和 B 分 子 的 密度 ，S(v) 为 分 子 对 的 碰撞 截面 ， 
若 S(v) 为 有 效 截面 ， 即 每 一 碰撞 均 发 生化 学 反应 的 反应 
截面 , 则 反应 速率 为 ， 


d' di 
-= Za(v) =S(v)Vnans 
从 化 学 动力 学 可 知 ， 
dna 


= =k(v)nans 
所 以 k(v)==S(v)V ,对 速率 求 平均 则 得 ， 
k(T)=<k(v)> = <《S(v)V»> 
式 中 k(v) 称 为 该 给 定 反 应 在 给 定 运动 速率 下 的 反应 速 
率 常数 ,而 k(T) 则 称 为 给 定 温度 了 下 的 热平衡 反应 速率 
常数 。 ( 邓 从 豪 ) 


fanzaiti 


反 载 体 (holdback carrier) ” 见 载体 。 


Fandewa’ers| banjing 

范 德 瓦 耳 斯 半径 (van der Waals radius) 
分 子 中 两 个 相 邻 但 不 成 键 的 原子 靠近 至 一 定 距 离 时 ， 可 
设想 原子 本 身 的 推 斥 力 范 围 为 一 刚性 球体 ， 这 一 球体 的 
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半径 称 为 范 德 瓦 耳 斯 半径 。 

讽 素 原子 的 范 德 瓦 耳 斯 半径 与 其 离子 半径 很 接近 ， 
说 明 讽 素 离 子 与 用 共 价 键 和 其 他 原子 成 键 的 讽 素 原子 有 
些 相似 。 


原子 的 范 德 瓦 耳 斯 半径 
复 氮 氧气 磷 硫 氮 省 碘 


和 1.20 1.50 1.40 1.35 1.90 1.85 1.80 1.95 2.15 


范 德 瓦 耳 斯 半径 可 用 于 估算 分 子 间 的 接触 距离 和 分 
子 基 团 间 的 空间 阻碍 。 (吴征 铠 ) 


Fandewoa'’ersill 
范 德 瓦 耳 斯 力 (van der Waals force) 
存在 于 中 性 分 子 或 原子 之 间 的 一 种 弱 的 电 性 吸引 力 。 范 
德 瓦 耳 斯 力 可 能 有 三 个 来 源 ，@ 极 性 分 子 的 永久 偶 极 起 
之 间 的 相互 作用 ， 人 一 个 极 性 分 子 使 另 一 个 分 子 极 化 ， 
产生 诱导 偶 极 矩 并 相互 吸引 @ 分 子 中 电子 的 运动 产生 
瞬时 侦 极 矩 ， 它 使 邻近 分 子 瞬时 极 化 ， 后 者 又 反 过 来 增 
强 原 来 分 子 的 瞬时 偶 极 矩 。 这 种 相互 耦合 产生 净 的 吸引 
作用 ， 称 为 伦敦 力 或 色散 力 。 对 于 不 同 的 分 子 ， 这 三 种 
为 的 贡献 不 同 ， 通 常 第 三 种 作用 的 贡献 最 大 。 

范 德 瓦 耳 斯 力 只 有 约 20 干 焦 / 摩 ， 比 一 般 化 学 键 能 
小 得 多 ,也 没有 方向 性 和 饱和 性 ,所 以 不 算是 化 学 键 。 但 
它 影响 物质 的 性 质 ， 中 性 分 子 和 情 性 气体 原子 就 是 靠 范 


德 瓦 耳 斯 力 凝聚 成 液体 或 固体 的 。 ( 黎 乐 民 ) 
Fandewa'ersili he qingjian de liaongzl lilun 
范 德 瓦 耳 斯 力 和 和 氢 键 的 量子 理论 (quantum 


theory of van der Waals force and hydrogen 
bond) 利用 量子 力学 解释 范 德 瓦 耳 斯 力 和 务 键 的 
理论 ,1930 年 F. W. 伦敦 从 量子 力学 得 出 两 个 分 子 可 以 
由 于 瞬时 偶 极 两 个 分 子 的 瞬时 偶 极 总 是 反 向 的 ) 间 的 
作用 ,产生 引力 , 称 为 伦敦 力 。 量 子 力学 计算 表明 ， 除 极 
性 特别 强 的 分 子 间 的 作用 力 外 ， 分 子 间 的 范 德 瓦 耳 斯 力 
都 是 伦敦 力 。 由 于 这 种 相互 作用 说 明了 光 通 过 物质 发 生 
色散 的 现象 ， 伦 敦 力也 称 色散 力 。 

用 近似 的 量子 力学 计算 的 氢 键 本 质 包括 三 种 作用 ， 
即 静 电 作用 、 电 荷 迁 移 作 用 [在 RX 一 H…YR, 体系 中 
(Ri、BR: 为 烷 基 , X、Y 为 取代 基 ),YR, 分 子 中 有 一 部 分 
电荷 给 予 RX 一 H] 和 交换 排斥 作用 (由 于 两 个 分 子 的 
已 成 对 的 电子 的 电子 云 重 簿 产生 的 排斥 力 )。 三 种 作用 的 
大 小 相近 ， 排 斥 力 约 抵消 前 两 种 吸引 力 中 的 一 种 。 单 独 
计算 一 种 吸引 力 往往 能 得 到 与 实验 值 相近 的 键 能 。 精 密 
的 量子 化 学 计算 结果 基本 相同 ,只 是 对 于 不 同 氢 键 体系 ， 
三 种 作用 的 相对 值 有 所 不 同 。 另 外 ， 在 [一 再 …Y] 中 
迄 原 子 与 X 基 本 上 保持 共 价 键 ， 而 与 Y 的 作用 则 较 弱 。 

综 上 所 述 ， 范 德 瓦 耳 斯 力 和 乞 键 都 是 分 子 间 相互 作 


用 ， 因 此 可 以 把 它们 都 归纳 到 分 子 间 相 互 作 用 这 个 范畴 
内 。 根 据 20 世纪 70 年 代 以 来 对 分 子 间 相互 作用 的 研究 ， 
根据 作用 的 强 弱 可 把 分 子 间 相互 作用 分 为 两 大 类 ， 第 一 
类 是 弱 相 互 作用 ， 即 范 德 瓦 耳 斯 力 ; 第 二 类 是 强 相互 作 
用 ， 主 要 指 两 个 分 子 间 由 于 有 电子 给 予 和 接受 作用 而 形 
成 电子 给 受 络 合 物 的 相互 作用 ， 氢 键 为 其 中 之 一 。 一 个 
典型 的 电子 给 受 络 合 物 是 : 所 分 子 NH, 中 N 的 孤 对 电子 
授予 BF, 分 子 中 的 B 原子 ， 形 成 HIN:BF: 络 合 物 。 从 
理论 上 讲 ， 在 弱 相互 作用 的 甲 、. 乙 二 分 子 中 ,属于 分 子 甲 
的 电子 与 属于 分 子 乙 的 电子 是 可 以 区 分 的 。 对 于 这 样 的 
相互 作用 体系 ， 从 量子 力学 的 处 理 可 推 得 相互 作用 包括 
三 部 分 ，@ 未 变形 的 甲 分 子 与 未 变形 的 乙 分 子 间 的 静电 
相互 作用 、 即 甲 分 子 中 诸 原 子 核 与 乙 分 子 的 电子 云 间 的 
吸引 , 乙 分 子 中 诸 原 子 核 与 甲 分 子 的 电子 云 间 的 吸引 ,以 
及 甲 、 乙 二 分 子 中 各 原子 核 间 的 排斥 作用 。“ 定 向 力 "是 
对 于 两 个 极 性 分 子 间 的 这 种 作用 的 一 个 粗略 近似 。@ 未 
变形 的 甲 分 子 与 变形 的 乙 分 子 间 的 相互 作用 ， 即 被 甲 极 
化 了 的 乙 分 子 与 甲 分子 间 的 作用 ， 以 及 相应 的 被 极 化 的 
乙 分 子 与 未 变形 的 甲 分 子 间 的 作用 。 “诱导 力 ” 是 这 种 力 
的 粗略 近似 。 在 量子 理论 中 ， 未 变形 的 分 子 可 用 基态 表 
示 ， 被 极 化 了 的 分 子 可 用 激发 态 表示 。 因 此 这 种 作用 也 
可 以 看 成 是 一 种 分 子 的 基态 与 另 一 种 分 子 的 激发 态 间 的 
作用 。@@ 甲 分 子 的 激发 态 与 乙 分 子 的 激发 态 间 的 作用 ， 
即 伦敦 力 或 色散 力 。 以 上 三 种 力 都 属于 范 德 瓦 耳 斯 力 。 
当 两 个 分 子 相互 极为 接近 时 ， 还 有 一 种 由 于 两 个 分 子 的 
已 成 对 的 电子 的 电子 云 重 得 而 产生 的 斥 力 。 而 第 二 类 分 
子 间 相 互 作 用 ， 除 了 以 上 各 种 力 外 ， 由 于 甲 分 子 中 的 电 
子 与 乙 分 子 中 的 电子 不 可 区 分 ,还 存在 着 一 种 “电荷 迁移 
作用 ”, 即 在 相互 作用 时 ， 甲 分 子 中 的 电子 部 分 地 迁移 到 
乙 分 子 ， 或 乙 分 子 中 的 电子 部 公 地 迁移 到 甲 分 子 ， 或 两 
种 作用 同时 都 有 。 ( 刘 若 庄 ) 


. Fontuofu 
范 托 夫 ,J. H.。 (Jacobus Henricus van't Hoff 
1852~1911) 荷兰 化 学 家 。1852 年 8 月 30 日 生 于 
鹿特丹 ,1911 年 3 月 1 日 卒 于 柏林 。1874 年 于 荷兰 首都 
乌 德 勒 支 大 学 获 博 士 学 位 。 
1878 一 1896 年 , 任 阿姆斯特丹 
大 学 化 学 教授 ， 随 后 去 柏林 大 
学 任教 授 ， 并 任 普鲁士 科学 院 
教授 。 
1874 年 范 托 夫 在 研究 有 机 
化 合 物 的 三 维 空间 结构 〈 立 体 
化 学 ) 时 ,与 J.-A. 勒 贝 尔 各 自 
独立 地 发 表 了 一 个 碳 原 子 具 有 
四 面体 结构 的 概念 ， 碳 原子 的 
四 个 价 键 指向 四 面体 的 四 个 顶端 。 在 这 个 概念 的 基础 上 
开辟 了 立体 化 学 的 新 篇 章 ， 在 整个 化 学 领域 内 起 着 极为 
重要 的 作用 。 他 解 开 了 某 些 有 机 化 合 物 具 有 光学 活性 的 


入 bod 


奥秘 ,提出 了 分 子 内 部 存在 不 对 称 因 素 ,从 而 解释 了 这 类 
化 合 物 能 使 平面 偏振 光 旋 转 的 道理 ( 见 旋 光 异 构 )。 

范 托 夫 还 研究 了 渗透 压 现象 。 他 发 现 溶解 在 溶液 中 
的 物质 的 渗透 压 与 理想 气体 的 压力 相似 ， 遵 守 同样 的 定 
律 。1884 年 他 发 表 了 《化 学 动力 学 研究 》 论 文 ， 其 中 包含 
化 学 热力 学 的 原理 。 他 推导 出 反应 速率 的 公式 ,从 而 可 以 
测定 反应 的 级 数 。 他 还 将 热力 学 应 用 于 化 学 平衡 ,并 提出 
了 近代 化 学 中 亲和力 的 概念 。1886 年 他 发 表 了 稀 溶 液 理 
论 , 说 明 在 稀 溶液 中 分 子 的 行为 与 气体 之 间 的 相似 性 。 范 
托 夫 因 发 现 化 学 动力 学 和 渗透 压 某 些 定律 而 于 1901 年 
获得 第 1 个 诺 贝尔 化 学 奖 。1887 年 和 W. 奥 斯 特 瓦尔 德 
共同 创办 了 有 影响 的 杂志 《物理 化 学 》 促进 了 这 门 新 学 
科 的 发 展 。 ( 董 领 娇 ) 


fangbo jipufa 
方 波 极 谱 法 (square-wave polarography) 
在 通常 的 、 缓 慢 改 变 的 直流 电压 上 面 ， 倒 加 上 一 个 低频 
率 、 小 振幅 (<50 毫 伏 ) 的 方形 波 电压 ， 并 在 方 波 电压 改 
变 方向 前 的 一 瞬间 记录 通过 电解 池 的 交流 电流 成 分 的 极 
谱 法 和 伏 安 法 ， 是 电化 学 分 析 法 之 一 ， 也 是 目前 极 谱 法 
中 灵敏 度 较 高 者 。 在 合适 的 情况 下 ， 测 定 的 最 低 浓 度 可 
达 10-7M ,个 别离 子 的 检 出 限 可 达 10-;M。 

1952 年 G. C. 巴克 首先 提出 方 波 极 谱 电流 的 理论 ， 
并 设计 了 电子 管 方 波 极 谱 仪 。 中 国 极 谱 分 析 工 作者 也 设 
计 了 振动 子 方 波 极 谱 仪 和 895 型 机 械 方 波 极 谱 仪 。 

极 谱 电 流 ” 方 波 极 谱 之 所 以 有 很 高 的 灵 教 度 ， 是 由 
于 它 在 充电 电流 消失 的 时 刻 记 录 电 流 ， 因 而 极 谱 电流 中 
没有 充电 电流 ,可 以 通过 放大 电流 来 提高 测定 的 灵敏 度 。 

在 图 1 中， 曲线 1 为 方 波 电压 , 其 半 周 期 为 +。 由 于 
方 波 电压 的 频率 较 低 ，7 的 数值 远大 于 电解 池 和 线路 中 
的 电阻 及 和 双 电 层 电 容 C 所 组 成 的 时 间 常 数 RC。 曲线 2 


图 1 在 方 泪 电 压 的 作用 下 , 充电 电流 fo 和 
电解 电流 ie 随时 间 衰 减 的 情况 
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为 充电 电流 随时 间 变 化 的 情况 ， 滴 条 电 极 双 电 层 的 充电 
电流 随时 间 的 变化 遵守 以 下 公式 ; 
AE 


i .一 Re/ ioce-t/KO 


式 中 AE 为 方 波 电压 的 幅度 。 虽然 j 的 初始 值 较 大 ， 但 
只 要 电极 回路 的 电阻 小 并 采用 小 的 滴 汞 量 ， 就 可 以 得 到 
小 的 时 间 常 数 ， 其 值 远 小 于 *， 使 充电 电流 很 快 衰减 至 
零 。 曲 线 3 为 电解 电流 i 与 t 的 关系 , 它 遵守 平面 电极 
上 的 极限 扩散 电流 公式 : 
_nFAC*VD 

Mt 

he 

式 中 为 电极 过 程 的 电子 转移 数 ; 为 法 拉 第 常数 ，A4 
为 电极 面积 ;了 为 扩散 系数 ，C* 为 摩尔 浓度 。 由 此 式 可 
见 ,i, 按 全? 衰减 ， 要 比 ?的 衰减 慢 得 多 。 选 择 合适 的 
时 间 记 录 电 流 ， 可 让 i。 衰减 至 零 ， 只 记录 各， 可 消除 或 
大 大 减少 充电 电流 的 影响 (曲线 4)。 

方 波 极 谱 波 ” 它 具 有 电流 峰 的 形式 (图 2)。 


ie 


E 


图 2 在 IM 氢化 钾 底 液 中 ,2X10-5M 的 Cu*+、Pb?+、Tl+、 
Cds+、 Zn2+ 和 4X10-s M 的 Ins+ 的 方 波 极 谱 波 
对 可 逆 电 极 反应 来 说 
O+ne—R 
式 中 O 为 氧化 态 ; BR 为 还 原 态 ,电解 前 溶液 中 只 有 和 氧 , 其 
浓度 为 C3,O 和 RR 都 溶 在 溶液 或 科 中 。 方 波 极 谱 电 流 i 遵 


守 巴 克 方 程式 ， 
, nF? P Do 2 1 
i Ry FP A ms DD mE 


t 
B= (0<t<7) 


Pexp[ -za -| 


式 中 Ei/, 为 半 波 电位 ;C8 为 主体 溶液 中 氧化 态 的 摩尔 浓 

度 ， 和 m 表示 在 记录 电流 时 ， 已 经 过 去 的 时 间 为 一 mr。 
当 了 =1 时 ,=Ei/,, 电 流 为 最 大 值 ， 
inar= a AAEC* EM 

如 果 电 极 反应 是 不 可 着 的 ,电流 公式 就 更 加 复杂 , iss 的 

值 远 小 于 公式 中 所 表示 的 数值 ， 有 时 可 降低 为 1/20。 
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优 缺点 ”优点 有 : 取 灵 教 度 较 高 ，@ 分 辨 力 好 ， 例 
如 可 将 In3* 波 和 Cd+ 波 分 开 ( 图 2);，@ 前 极 化 电流 的 
影响 较 小 。 用 方 波 极 谱 测 定金 属 离子 时 ,允许 以 下 比例 ， 
Res+ :Cu2+ 一 5 000:1 
Res+ :Pb2+ 一 1 000:1 
Res+ :Sn2+ 一 20 000:1 


因此 ,可 在 不 分 离 Fes+ 的 情况 下 直接 测定 钢铁 样品 中 的 
铜 . 绍 、 锡 ， 提 高 测定 速度 。 | 

缺点 有 :，@ 对 于 不 可 逆 波 ， 灵 敏 度 不 很 高 ; -@ 为 了 
减 小 时 间 常 数 ， 要 求 被 测 溶液 的 内 阻 不 大 于 50 欧 ,因而 
要 求 支持 电解 质 有 较 高 的 浓度 ,一般 不 低 于 0.2M,， 这 就 
要 求 试剂 具有 特别 高 的 纯度 ，@ 毛 细 管 曲 声 电流 阻止 进 
一 步 提高 灵敏 度 。 噪 声 电 流产 生 的 原因 是 ， 由 于 示 滴 的 
下 滴 引 起 毛细 管内 汞 的 突然 收缩 ， 使 电解 液 进入 毛细 
管 的 内 壁 ， 在 内 壁 与 东 线 之 间 形 成 一 层 薄 膜 ， 当 滴 汞 电 
极 的 电压 突然 改变 时 ， 由 于 冬 线 表面 充电 而 产生 的 微小 
电流 是 按 二 "(n>>1/2) 衰 碱 的 ,正好 介 于 充电 电流 和 电解 
电流 之 间 , 方 波 极 谱 的 半 周 期 比较 短 (通常 为 几 毫 秒 ) , 没 
有 足够 的 时 间 让 它 衰减 至 零 , 在 灵敏 度 比较 高 的 时 候 , 它 
就 暴露 出 来 ， 形 成 方 波 极 谱 的 背景 电流 ， 称 为 毛细 管 品 


声 电 流 。 (高 ， 鸿 ) 
fangliuchongzu 
芳 六 重组 (aromatic sextet) 又 称 芳香 性 六 


隅 体 。 指 大 多 数 芳香 族 化 合 物 的 六 个 < 电子 的 闭合 环 ,其 
芳香 性 与 此 有 关 。 

最 早 认 为 芳香 性 应 包括 较 大 的 共振 能 ;对 光 、 热 的 稳 
定性 ,不 易 发 生 加 成 反应 ; 易 发 生 取代 反应 等 。 现 在 认为 
是 维持 产生 环 电流 的 能 力 。 

1865 年 F. A. 凯 库 勒 首先 提出 蔡 的 正六 边 形 结 构 
的 假设 ， 即 六 个 碳 原子 形成 一 个 单 键 、 双 键 交 蔡 排列 的 
正六 边 形 。 这 个 假设 成 功 地 把 碳 四 价 理论 应 用 于 苯 ， 但 
它 无 法 解释 六 个 碳 等 价 的 现象 ， 也 无 法 解释 苯 的 低 氢化 
热 。 以 后 又 有 不 少 学 者 用 各 种 不 同 的 模型 来 解释 苹 的 特 
性 ， 但 都 不 能 很 圆满 地 解释 上 述 共 的 特性 。 为 了 表示 菲 
分 子 中 六 个 电子 的 共 罗 及 其 稳定 性 ， 文 献 中 经 常用 正 


六 边 形 加 入 一 个 圆圈 来 表示 ,这 就 是 芳 六 重组 。 根 


据 芳 六 重组 理论 ， 蔡 只 有 一 个 芳 六 重组 ( 见 结 构 式 a 或 
b) ， 为 使 两 个 式 子 对 称 ， 假 定 六 重组 中 的 两 个 电子 可 以 
从 一 个 环 中 流 到 另 一 个 环 中 ， 如 c 中 的 箭头 所 示 。 

后 来 ，E. 克莱尔 等 人 的 大 量 工作 证 明 , 与 脂肪 族 异 
构 体 相 类 似 ， 线 型 (8) 和 角 型 (e) 的 荃 并 芳香 烃 的 性 质 也 
不 同 。 如 果 并 环 数目 相同 ,但 芳 六 重组 数目 不 同 ， 则 芳 六 
重组 数目 越 多 的 异 构 体 ， 其 分 子 的 共振 能 就 越 大 ， 紫 外 
吸收 的 波长 就 越 短 , 其 局 部 的 双 键 特征 往往 就 越 明 显 。 例 
如 化 合 物 e 的 共振 能 比 g 大 7~12 千 卡 ,e 的 中 心 环 上 
的 双 键 具有 了 明显 的 不 饱和 性 质 。 化 合 物 d、f、i、 j、k 的 
紫外 吸收 光谱 波长 入 越 来 越 短 。 ， 


co co 抱 


Cece “i 


蓝 绿色 4,=651nm 角 型 荃 并 蒜 
e 
AN 
光洁 
红色 _ 4,=523nm 4s:=347nm 线 型 荃 并 蔡 


f g 


> 


紫红 色 4,=538.5nm 44s=343nm 


@, 4,=423mm 14s=328nm 无 色 4,=333.5 nm 
1:=295nm 


occc 


5=251.5nm 4s= 274nm 


1 m 


如 果 并 环 的 数目 增多 ,但 芳 六 重组 的 数目 保持 不 变 ， 
则 类 茶 的 特性 减少 ， 整 个 化 合 物 虽 仍 有 芳香 性 ， 但 稳定 
性 却 降低 ， 紫 外 光谱 出 现 有 规则 的 红 移 。 例 如 化 合 物 h、 
1、m， 它们 的 紫外 吸收 波长 明显 地 红 移 ， 并 且 波 长 的 
倒数 与 并 环 数 之 间 的 关系 遵循 同系 线性 规律 。 “ 
参考 书目 
E. Clar, The Aromatic ek John Wi & Sors, New 


York, 1972. 
〈 谨 忠 衡 ) 


44=221nm 


]j 


fangting 

芳烃 (aromatic hydrocarbon) 分 子 中 含有 
莱 环 的 一 类 烃 。 它 们 主要 来 源 于 石油 和 煤 焦油 。 最 简单 
和 最 重要 的 芳烃 是 某 及 其 同系 物 甲 某 、 二 甲 茶 、 乙 茉 等 ; 


茉 乙烯 是 一 种 重要 的 含有 不 饱和 取代 基 的 芳烃 。 这 些 化 
合 物 都 只 含有 一 个 葵 环 ， 称 为 单 环 芳烃 。 两 个 或 两 个 以 
上 葵 环 共有 两 个 相 邻 的 碳 原子 者 , 称 为 稠 环 芳烃 ， 如 茶 、 
蕊 、 菲 等 。 芳 烃 还 有 由 两 个 或 两 个 以 上 的 荃 环 以 单 键 直 
接连 接 而 成 的 ,如 联 茶 ; 又 有 通过 碳 链 相 连 的 ， 后 者 可 奢 
ee 如 二 莱 甲 烷 。 


CH 一 CH.: 


a CD 


茶 乙 烯 


0 FDOO 
O00 OO 


二 苯 甲 烷 
命名 RAR 


H; CH; H， 
CT Ce 
H; 
CH; 
邻 二 甲苯 间 二 甲 基 对 二 甲 莱 
CH; CH; CH; 


. H;C CH,; 


1,2,3 一 三甲 莱 1,2,4 一 三 甲 莱 1,3,5 一 三 甲 苦 
( 连 三 甲 莱 ) ( 均 三 甲 莱 ) 


有 的 芳烃 作为 脂 链 烃 的 荃 基 衍生 物 命 名 ， 例 如: 
CH=CH, C=CH (_ Non 《OY 


葵 乙 烯 苯 乙 据 三 苯 甲 烷 
稠 环 芳烃 一 般 用 习惯 名 ,如 蔡 、 草 、 非 等 ,它们 的 烃基 取代 
物 的 命名 与 单 环 芳烃 相似 。 

结构 ， 薄 的 分 子 式 为 CsHe, 它 在 组 成 上 是 一 个 高 度 
不 饱和 的 化 合 物 。1865 年 德国 化 学 家 了. A. 凯 库 勒 提出 
苯 的 环 状 结构 式 , 即 含有 三 个 共 斩 双 键 的 六 元 环 , 称 为 凯 


库 勤 式 。 凯 库 勒 式 可 以 说 明 葵 的 多 数 反 应 。 但 根据 凯 库 


' 惑 式 , 莱 应 有 两 种 邻 位 二 取代 物 , 即 蕉 环 上 有 取代 基 的 两 


个 碳 原子 以 单 键 或 双 键 相连 ,但 实际 上 只 有 一 种 ,为 了 解 
决 这 个 问题 , 1872 年 凯 库 勒 假定 莱 环 中 的 双 键 不 是 固定 
的 , 双 键 和 单 键 的 位 置 在 不 停 地 迅速 互 变 , 即 结构 a 和 b 
迅速 互 变 ， 
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dr O-0 


但 是 对 于 荃 不 容易 起 烯烃 所 特有 的 加 成 反应 仍 缺 乏 合 理 
的 解释 。1931 年 美国 化 学 家 工 . C. 鲍 林 提出 ， 荃 是 两 
种 凯 库 勒 式 的 共振 杂 化 体 ， 它 的 碳 - 碳 键 不 是 正常 的 双 
键 ,也 不 是 正常 的 单 键 ,而 是 介 于 双 键 和 单 键 之 间 的 一 种 
键 ,共振 杂 化 体 的 能 量 比 a 或 b 低 ， 这 就 是 说 , 莱 的 分 子 
只 有 一 种 ， 它 的 结构 要 用 a 和 b 再 加 上 一 个 代表 共振 的 
双 箭 头 来 表示 ( 见 共振 论 ) : 


9 


实验 测定 证 明 ， 葵 分 子 中 6 个 碳 原子 在 同一 平面 内 ， 
碳 - 碳 键 的 长 度 都 是 1.397 埃 ， 在 C 一 C 和 C 一 C 的 键 长 
之 间 ， 根 据 分 子 轨道 理论 ， 茶 分子 中 每 个 碳 原 子 以 sp: 
杂 化 轨道 与 相 邻 的 两 个 碳 原 子 的 sp? 杂 化 轨道 互相 重 
释 , 并 以 sp? 杂 化 轨道 与 气 原子 的 1s 轨道 重 释 ， 形 成 分 
子 的 骨架 ,6 个 碳 原 子 上 的 p 轨道 在 侧面 相互 重 又 , 形 
成 包括 6 个 碳 原子 在 内 的 键 , 莱 的 x 电子 云 是 一 个 整 
体 ， 分布 在 环 平面 的 上 方 和 下 方 ， 因 此 近年 来 也 有 用 c 
表示 莱 结 吉 构 的 。 蔡 、 草 的 结构 则 用 d 和 e 表 示 。 但是， 


YQ OY OOY 


菊 分 子 中 并 没有 两 个 孤立 的 某 环 ， 它 的 10 个 碳 原子 上 
的 p 轨道 在 侧面 互相 重 释 ， 形 成 包括 10 个 碳 原子 的 x 
键 , 它 的 电子 云 是 一 个 整体 ,分 布 在 环 平面 的 上 方 和 下 
方 ,因此 用 d 表示 芋 的 结构 ,容易 误解 
了 为 两 个 六 电子 体系 ， 即 一 个 图 代表 6 
个 电子 ， 两 个 圈 共 12 个 电子 。 现 在 ， 
助 响 麻 较 多 的 文献 中 还 是 用 单 、 双 键 来 表示 
中 四 单 环 和 多 环 芳烃 的 结构 。 其 他 的 稠 环 
芳烃 也 是 这 样 , f 是 学 茉 的 结构 式 。 如 
在 晕 苯 分 子平 面 上 的 各 个 方向 无 限 增 
加 称 合 的 莱 环 ,就 接近 石 轩 晶体 中 的 一 层 。 
性 质 “ 芳 烃 至 少 含有 6 个 碳 原子 ,都 是 液体 或 固体 。 
稠 环 芳烃 除 项 外 都 是 固体 。 芳 烃 不 深 于 水 ， 能 溶 于 有 机 
溶剂 。 芳 烃 具 有 芳香 性 ,不 易 起 加 成 反应 , 易 起 取代 反应 ， 
对 热 和 氧化 剂 比较 稳定 。 节 的 羟基 化 合 物 呈 弱 酸性 。 
生产 方法 石油 馏分 (如 石 脑 油 ) 中 的 烷烃 在 催化 剂 
存在 下 成 环 去 氢 , 生 成 芳烃 ,这 是 目前 工业 上 生产 芳烃 的 
主要 方法 。 芳 烃 也 可 从 某 些 含 芳烃 的 石油 中 提取 ， 如 加 
里 曼 丹 的 石油 中 芳烃 的 含量 很 高 。 煤 焦油 中 芳烃 的 含量 
约 25 多 ,其 中 包括 许多 稠 环 芳烃 。 有 些 芳烃 还 可 用 合成 
法 生产 。 
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应 用 ”芳烃 特别 是 单 环 芳烃 是 重要 的 化 工 原料 ， 液 
体 芳烃 还 可 用 作 溶 剂 ,油漆 、 涂 料 等 易 溶 于 芳烃 中 。 
毒性 ”液体 芳烃 同 皮 肤 反复 接触 或 长 期 接触 ， 会 因 
脱水 和 脱脂 而 引起 皮炎 。 芳 烃 蒸气 对 粘膜 的 刺激 作用 大 
于 脂 链 烃 或 脂 环 烃 。 苯 蒸气 对 造血 功能 有 特殊 的 损伤 作 
用 ,动物 试验 证 明 , 烷 基 葵 没 有 这 种 作用 。 有 些 稠 环 芳烃 ， 
如 1,2- 葵 并 范 有 致癌 作用 。 
, 非 苯 芳 烃 1936 年 德国 物理 学 家 E. 休克 尔 从 理论 
上 推测 , 在 一 个 平面 上 的 环 状 共 轿 体系 ， 当 r 电子 数 为 
4 十 2 时 有 芳香 性 , 为 4n 时 没有 芳香 性 。 以 后 发 现 的 实 


验 事实 与 休克 尔 的 推测 相符 。 例 如 [18] 轮 烯 ( 轮 烯 是 指 大 
于 6 个 碳 原子 的 环 状 共 
斩 分 子 ， 名 前 的 数字 代 
性 表 环 的 碳 原子 数 ) 具有 
平面 结构 ，z 电子 数 为 
4x4+2=18, 符合 和 nn 
十 2 的 规律 ， 可 起 取代 
[人 真 反应 。 黄 是 一 个 深蓝 色 
的 烃 ,分 子 式 为 CoHs,z 电子 数 为 10, 是 蔡 的 异 构 体 ,也 
能 起 取代 反应 。 
环 六 四 烯 是 zt 电子 数 为 4n 的 环 状 共 斩 体 系 , 它 的 8 
个 碳 原 子 不 在 同一 平面 上 ,没有 芳香 性 ,具有 一 般 烯 烃 的 
性 质 。 环 丁 二 烯 分 子 中 r 电子 数 为 4, 是 一 个 环 状 烯烃 ， 
也 没有 芳香 性 ,在 35K 时 聚合 成 二 聚 体 。 
( 胡 宏 纹 ) 
fangxiangzu huahewu 
芳香 族 化 合 物 (aromatic compounds) 一 
类 有 机 化 合 物 。 最 初 是 指 分 子 中 含有 荃 环 的 化 合 物 。19 
世纪 中 叶 ， 化 学 工作 者 发 现 有 相当 多 的 有 机 化 合 物 具 有 
一 些 特别 的 性 质 ， 它 们 的 分 子 式 中 氢 原 子 与 碳 原子 之 比 
往往 小 于 1 ， 但 是 它们 的 化 学 性 质 却 不 像 一 般 的 不 饱和 
化 合 物 ,例如 它们 不 容易 起 加 成 反应 而 容易 起 取代 反应 ， 
这 些 化 合 物 中 许多 有 芳香 气味 ， 有 些 是 从 香料 中 提取 出 
来 的 ， 因 此 当时 称 它们 为 芳香 族 化 合 物 。 后 来 发 现 芳香 
族 化 合 物 是 茉 分子 中 一 个 或 多 个 氨 原 子 被 其 他 原子 或 原 
子 团 取代 而 生成 的 衍生 物 。 自 此 以 后 芳香 族 化 合 物 是 指 
含有 葵 环 的 化 合 物 。 有 些 化 合 物 可 以 看 作 是 由 葵 通 过 两 
oH ”个 或 两 个 以 上 的 碳 原子 并 连 起 来 的 多 环 
ET 体系 ， 也 属于 芳香 族 化 合 物 ， 如 茶 和 区 
0 等 20 世纪 30 年 代 以 后 ,芳香 族 化 合 物 的 
CHeO 含义 又 有 了 进一步 的 发 展 。 有 些 化 合 物 
于 而 村 不 含 芋 环 ， 但 具有 芳香 族 化 合 物 的 某 些 
性 质 ,例如 , 草 酚 酮 .二 茂 铁 等 都 能 发 生 取代 反应 ,这 些 化 
合 物 是 非 荃 芳香 族 化 合 物 。 ( 胡 宏 纹 ) 
fang a 
久 (francium) 一 种 天 然 放 射 性 元 素 , 化 学 符号 


Fr, 原 子 序 数 87, 属 周期 系 IA 族 。 半 衰 期 最 长 的 同位 素 
是 久 223。 


发 现 1939 年 法 国 的 M. 佩 雷 在 研究 铀 矿 中 钢 227 
的 衰变 产物 时 发 现 ; 在 钢 - 铀 放射 性 衰变 条 中 , 钢 227 主 要 
发 生 PB" 衰变 ,但 有 1.2% 分 支 发 生 的 是 % 衰变 ,其 衰变 产 
物 是 久 223 ( 钢 K)。 为 纪念 发 现 者 佩 雷 的 祖国 一 一 法 国 
(France) 一 一 而 命名 。 

存在 已 发 现 质量 数 201 一 230 的 全 部 匀 同 位 素 , 除 
久 223、 包 224 是 天 然 放 射 性 同位 素 外 ,其 余 都 是 通过 人 
工 核反应 合成 的 。 久 223 在 铀 矿 中 的 含量 极 低 , 与 铀 的 原 
子 比 约 为 1:3x101。 久 224 是 在 针 矿 里 发 现 的 ， 它 是 
铀 228 的 % 分 支 衰 变 子 体 ,含量 极 少 。 

性 质 ” 久 同 位 素 的 主要 核 性 质 见 表 。 


匀 同 位 素 的 主要 核 性 质 


质量 数 “半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 
201 4.8X10-2s a 216 7.0X10-7s a 
202 0.35s a 217 2.2x]10 ss &a 
203 0.55s a;B++ECI| 218 了 X1074s a 
204 2.1s Q 219 0.021s a 
205 3.9s a 220 27.4s a;B- 
206 16.0s a;B++ECI .221 4.9min 
207 14.8s a;B++ECI| 222 14.4min Bi;a 
208 58.6s a;B++ECI| 223 21.8min Ba 
209 50.0s ajpB+ 十 EC|| 224 3.3min B- 
210 3.l8min a;B++ECI|l 225 3.9min B- 
211 3.10min a;B++ECI| 226 48s B- 
212 20.0min Bt++EC;all 227 2.47min B- 
213 34.6s a;EC 228 39s B- 
214 5.0X10-3s a 229 48s 8B- 
215 9X10-ss a 230 19s B- 


金属 饥 为 体 心 立方 晶 格 ! 熔点 27°C , 沸点 677%C , 密 
度 2.48 克 /厘米 (20C) 。 久 原 子 的 电子 构 型 为 (Rn)7S:， 
氧化 态 为 +1, 化 学 性 质 活 泌 。 所 肪 盐 都 是 水 溶性 的 。 
此 特性 既 有 利于 用 载体 使 久 同 其 他 金属 离子 分 离 ， 又 造 
成 难于 找到 沉淀 纺 的 合适 载体 。 仅 有 高 握 酸 多 、 氯 铂 酸 
饮 、 硅 钨 酸 饮 、 毛 钮 酸 匈 等 少数 化 合 物 能 以 同 晶 共 沉 演 方 
式 载 带 匀 。 

参考 书目 


M. Haissinsky and JP。Adloff，Radiochermical Survey 
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( 张 志 竞 


fangshe fenxi huaxue 
放射 分 析 化 学 (radioanalytical chemistry) 
通过 测定 放射 性 或 核 现象 进 行 微量 分 析 的 一 门 学 科 ， 也 
称 核 分 析 化 学 。 

简 史 ”20 世纪 初 , 随 着 天 然 放射 性 的 发 现 ,就 开始 探 
索 将 天 然 放 射 性 核 素 用 于 分 析 化 学 中 , 以 简化 操作 、 提 高 
分 析 的 灵敏 度 。1912 年 G. C. de 赫 维 西 等 人 首次 用 放射 
性 铅 (Pb) 作 指示 剂 测定 铬 酸 铅 的 溶解 度 。1925 年 R. 埃 
伦 伯 格 以 放射 性 铝 (**Pb) 作 指示 剂 用 沉淀 法 分 析 天 然 


铅 .1932 年 赫 维 西 等 人 为 了 测定 花岗岩 中 的 微量 铝 ,在 分 
析 样 品 之 前 ,向 样品 溶液 中 加 入 已 知 比 活 度 的 放射 性 铅 ， 
用 同位 素 稀 释 法 进行 铅 的 分 析 , 得 到 满意 的 结果 。 所 有 这 
些 都 为 放射 性 指示 剂 在 分 析 化 学 中 的 应 用 提供 了 条 件 。 
随后 在 革 取 ,沉淀 .吸附 滴定、 蒸发 等 分 析 操 作 中 也 得 到 
广泛 的 应 用 。1934 年 F. 约 里 奥 - 居 里 和 了 . 约 里 奥 - 居 里 发 
现 人 工 放射 性 , E. 费 密 等 人 又 提出 在 热 中 子 作 用 下 几乎 
所 有 元 素 都 能 感 生 放射 性 .1936 年 灰 维 西 和 互 . 莱 维 首次 
利用 (n,Y) 核 反应 ,成 功 地 分 析 了 氧化 纪 中 的 锁 和 氧化 包 
中 的 销 等 杂质 ,开辟 了 活化 分 析 的 新 领域 .随后 , 1938 年 
G.T. 西 博 格 等 人 第 一 次 进行 了 带电 粒子 活化 分 析 。 随 着 
反应 堆 和 各 种 加 速 器 的 建立 ， 多 道 谱 仪 的 不 断 改进 和 微 
处 理 机 的 推广 运用 ， 活 化 分 析 得 到 飞跃 的 发 展 。50 年 代 
开始 又 逐步 发 展 和 完善 了 利用 核 现象 的 微量 分 析 技 术 
〈 即 核 分 析 技 术 )。 其 中 有 通过 正 电子 与 物质 相互 作用 来 
研究 物质 微观 结构 的 正 电子 淫 没 技术 、 原 子 核 无 反 冲 的 “ 
Y 射线 共振 吸收 穆 斯 堡 尔 效应 的 应 用 ,还 有 高 
子 束 背 散 射 分 析 、 核 反应 分 析 、 沟 道 效应 的 应 用 和 70 年 
代 发 展 起 来 的 粒子 激发 XX 射线 荧光 分 析 等 。 放 射 分 析 化 
学 由 于 具有 灵敏 度 高 取样 量 小 、 可 以 不 破坏 样品 等 优点 
而 受到 重视 并 得 到 迅速 发 展 。 

方法 ”放射 分 析 化 学 中 常用 的 方法 分 为 两 类 ，@ 放 
射 性 同位 素 作 指示 剂 的 方法 ， 如 放射 分 析 法 、 放 射 化 学 
分 析 、 同 位 素 稀 释 法 等 ，@@ 选 择 适当 种 类 和 能 量 的 入 射 
粒子 秦 击 样品 ， 探 测 样品 中 放出 的 各 种 特征 辐射 的 性 质 
和 强度 的 方法 ， 如 活化 分 析 、 粒 子 激发 X 射 线 荧 光 分 析 、 
穆 斯 堡 尔 谱 、 核磁 共振 谱 、 正 电子 洒 没 和 同步 辐射 等 。 

放射 分 析 法 ”用 放射 性 核 素 、 放 射 性 标记 化 合 物 作 
指示 剂 ， 通 过 测定 其 放射 性 来 确定 待 测 非 放射 性 样品 含 
量 的 分 析 方 法 。 用 在 容量 分 析 中 的 放射 分 析 法 叫做 放射 
性 滴定 。 

放射 化 学 分 析 ”利用 适当 的 方法 分 离 、 纯 化 样品 后 ， 
通过 测定 放射 性 来 确定 样品 中 所 含 放 射 性 物质 数量 的 技 
术 。 如 通过 测定 天 然 放 射 性 核 素 钾 40 (半衰期 为 1 .28 x 
10 年 ， 丰 度 为 0.111% ) 的 放射 性 而 求 钾 含 量 的 方法 。 

同位 素 稀释 法 ”将 已 知 比 活 度 的 、 与 待 测 物质 相同 
的 放射 性 同位 素 或 标记 化 合 物 ,与 样品 混合 均匀 ,分 离 纯 
化 其 中 一 部 分 ,测定 其 比 活 度 。 根 据 混合 前 后 比 活 度 的 改 
变 ， 即 同位 素 稀 释 倍数 来 计算 待 测 物 的 含量 。( 见 同位 素 
稀释 法 、 亚 化 学 计量 分 析 ) 

活化 分 析 ”利用 核反应 使 待 测 样 品 中 的 稳定 核 素 转 
变 为 放射 性 核 素 后 ， 由 核反应 截面 .粒子 注 量 率 、 射 线 能 
量 ,半衰期 和 放射 性 活 度 来 确定 待 测 物 的 含量 。 可 分 为 中 
子 活化 分 析 、 带 电 粒 子 活化 分 析 和 光子 活化 分 析 。 活 化 分 
析 作 为 高 灵敏 度 核 分 析 技 术 ， 在 生物 样品 分 析 和 高 纯 材 
料 中 微量 材料 的 分 析 , 以 及 在 环境 科学 、 考 古 学 和 法 医学 
等 领域 广泛 应 用 。 分 析 灵 敏 度 为 10~?~10~ 克 。 

激发 了 X 射 线 荧 光 分 析 法 当 0、B、Y 或 X 射 线 作 用 
于 样品 时 ,由 于 库仑 散射 ,轨道 电子 吸收 其 部 分 动能 ,使 
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原子 处 于 激发 状态 。 由 激发 态 返 回 基态 时 发 射 特征 X 射 
线 , 根据 此 特征 XX 射线 的 能 量 和 强度 来 分 析 元 素 的 种 类 
和 含量 。 其 灵敏 度 很 高 ,用 途 很 广 。( 见 射线 荧光 光谱 
分 析 法 ) 

中 子 入 射线 荧光 分 析 ” 当 具有 一 定 能 量 的 带 负 电荷 
的 b 子 Cn  ) 射 入 待 测 样品 时 ,由 于 受 原 子 核 库 仓 引 力 的 作 
用 而 被 捕获 形成 上 子 原 子 ， 也 释放 出 一 系列 特征 买 射 线 
即 -射线 ， 由 此 可 以 分 析 样 品 的 化 学 组 分 和 状态 。( 见 
hh 子 入 射线 分 析 ) 

穆 斯 堡 尔 共振 谱 ” 即 无 反 冲 条 件 下 的 核 Y 射线 共振 
谱 。 由 于 分 辨 能 力 非常 高 ， 对 核 外 电子 状态 的 微小 变化 
也 能 测定 ,因此 可 以 得 到 化 学 位 移 、` 分 子 内 的 结合 状态 及 
分 子 间 相互 作用 等 核 外 电子 的 信息 。 已 用 于 铁 、 锡 、 销 、 
狼 、. 乌 等 的 物理 、 化 学 状态 的 分 析 中 。( 见 穆 斯 堡 尔 谱 学 ) 

正 电子 淫 没 法 ” 正 电 子 是 电子 的 反 粒子 。 此 法 利用 
正 电 子 的 淹没 寿命 来 研究 物质 的 微观 结构 ， 如 人 金属 缺陷 
和 各 种 材料 的 相 变 ， 以 及 研究 溶液 中 的 自由 电子 和 溶剂 
化 电子 等 。 

核磁 共振 法 ”通过 核磁 共振 光谱 特性 如 化 学 迁移 、 
契合 常数 、 多 重 性 、 吸收 峰 的 宽度 和 强度 以 及 温度 效应 ， 
来 测定 样品 的 分 子 结构 ,特别 是 有 机 化 合 物 的 分 子 结构 。 

特点 ”放射 分 析 化 学 与 一 般 分 析 化 学 比较 ， 有 下 列 
特点 :基于 测量 放射 性 或 特征 辐射 ,分 析 灵 敏 度 高 (一 般 
能 达 lppm), 准 确 度 高 ,分 析 速 度 快 ,方法 简便 可 靠 , 取 样 
量 小 ,有 时 还 可 以 不 破坏 样品 结构 等 。 

各 种 分 析 方 法 都 具有 其 特点 和 最 适 分 析 范 围 。 同 位 
索 稀 释 法 要 有 已 知 比 活 度 的 放射 性 标准 。 亚 化 学 计量 法 
就 无 此 需要 ;中 子 活化 分 析 一 般 对 中 重 元 素 和 部 分 轻 元 
素 分 析 较 为 适宜 ,能 分 析 厚 样品 ;带电 粒子 活化 分 析 和 背 
散射 分 析 主 要 用 于 表面 分 析 ， 其 中 带电 粒子 活化 分 析 对 
轻 元 素 分 析 特 别 适 宜 ， 背 散射 分 析 则 对 中 重 元 素 较 灵 
敏 ,X 射线 荧光 分 析 具 有 较 好 的 分 辩 率 和 探测 灵敏 度 。 通 
常 根据 样品 的 条 件 和 分 析 要 求 ,选用 合适 的 分 析 方 法 。 没 
有 一 种 分 析 方 法 是 全 面 合适 的 ， 有 时 需要 选用 几 种 方法 
组 合 才能 得 到 满意 的 效果 。 
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( 刘 伯 里 ”人 金星 泰 ) 


fangshe huaxue 

放射 化 学 (radiochemistry) 研究 放射 性 物 
质 及 与 原子 核 转 变 过 程 相关 的 化 学 问题 的 化 学 分 支 学 
科 。 放 射 化 学 与 原子 核 物 理 对 应 地 关联 和 交织 在 一 起 ， 
成 为 核 科学 技术 的 两 个 兄弟 学 科 。 放 射 化 学 主要 研究 放 
射 性 核 素 的 制备 ,分离 、 纯 化 .鉴定 和 它们 在 极 低 浓 度 时 
的 化 学 状态 、 核 转变 产物 的 性 质 和 行为 以 及 放射 性 核 素 
在 各 学 科 领 域 中 的 应 用 等 。20 世 纪 60 年 代 以 来 ， 放 射 化 
学 主要 围绕 核能 的 开发 生产、 应 用 以 及 随 之 而 来 的 环境 
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等 问题 ,开展 基础 性 .开发 性 和 应 用 性 的 研究 。 

发 展 简 史 ”1896 年 W. KK. 伦琴 发 现 和 射线 。 同 年 
H. 贝 可 勒 尔 研究 X 光 管 的 玻璃 发 生 荧 光 的 原因 ,用 硫酸 
铀 酰 钾 晶 体 作 荧 光 粉 时 ， 发 现 用 黑 纸 包 于 的 感光 板 不 受 
久光 管 荧光 的 作用 ,但 受 不 发 光 也 不 放电 的 铀 盐 作 用 而 
感光 ， 其 中 以 金属 铀 的 感光 作用 最 强 。 贝 可 勤 尔 称 之 为 
铀 光 , 从 而 发 现 了 放射 性 现象 。 

，1898 年 P. 居 里 和 M. 居 里 为 了 寻找 放射 性 的 来 源 ， 
创制 了 测量 放射 性 的 专门 仪器 ,测量 各 种 物质 的 放射 性 ， 
发 现 有 些 铀 矿物 及 针 矿 物 的 放射 性 比 纯 铀 或 纯 针 强 ， 认 
为 在 这 些 矿物 中 含有 量 很 少 \ 但 放射 性 很 强 的 物质 。 他 们 
应 用 化 学 分 析 分 离 原理 结合 放射 性 测量 的 新 工 作 方 法 ， 
相继 发 现 外 和 镭 , 从 而 诞生 了 一 门 新 学 科 一 一 放射 化 学 。 
1903 年 卫 . 卢 瑟 福 和 了 . 索 迪 确定 每 种 物质 的 放射 性 按 指 . 
数 关 系 而 衰变 的 规律 ( 见 放射 性 表 变 规律 )。1910 年 索 
迪 、. 法 扬 斯 同时 发 现 放 射 性 元 素 位 移 规律 、 提 出 同位 
素 的 概念 。1912 年 G. C. de 圭 维 西 等 用 20 种 化 学 方法 
试图 从 铅 中 分 离 镭 D ( 即 铅 210), 未 获 成 功 , 继 而 提出 以 
镭 D 指示 铅 , 成 功 地 研究 了 铅 在 多 种 化 学 反应 中 的 行为 ， 
从 而 创立 了 放射 性 示 踪 原子 法 ， 应 用 放射 化 学 开始 得 到 
发 展 。 

1934 年 了 . 约 里 奥 - 居 里 和 I. 约 里 奥 - 居 里 用 外 的 % 
粒子 又 击 铝 并 利用 了 化 学 原理 及 方法 获得 放射 性 磷 30， 
发 明了 人 工 放射 性 ( 见 图 )。 这 是 人 类 首次 利用 外 加 影响 . 
引起 原子 核 的 变化 而 产生 放射 性 ,是 20 世纪 最 重要 的 发 


用 a 射线 腿 射 的 铅 
制 取 人 工 放射 性 磷 
的 化 学 装置 


明之 一 。 同 年 , 工 . 齐 拉 特 等 发 现 原子 核 在 俘获 中 子 生成 
放射 性 新 核 素 时 ,由 于 反 冲 效应 导致 一 系列 化 学 变化 ,后 
来 发 展 为 热 原子 化 学 。 

1938 年 0. 哈 思 等 在 研究 铀 受 中 子 辐 照 后 的 产物 时 ， 
用 化 学 方法 发 现 和 证 明了 铀 核 裂变 现象 。 为 人 类 开发 利 
用 核能 开辟 了 道路 ， 是 放射 化 学 对 核 科 学 技术 发 展 的 巨 
大 贡献 .1940 年 孔 M. 麦克 米 伦 等 发 现 超 铀 元 素 欠 。G.T. 
西 博 格 等 发 现 钰 , 1944 年 提出 钢 系 元 素 理论 。1942 年 E. 
费 密 等 建成 第 一 座 核 反应 堆 ， 第 一 次 实现 受 控 链 式 裂变 
核反应 ， 标 志 着 人 类 进入 利用 核能 的 时 代 ， 核 科学 技术 
从 此 得 到 迅速 发 展 。 

随 着 核武 器 ,核电 站 、 核 舰艇 以 及 其 他 核 动力 装置 的 
研制 成 功 ,使 核燃料 的 生产 和 回收 、 裂 变 产物 的 分 离 等 放 


射 化 学 工作 得 到 巨大 发 展 ， 促 进 了 放射 性 核 素 性 质 的 深 
入 研究 及 其 在 工农 业 、 科 学 研究 及 医药 卫生 等 领域 中 的 
广泛 应 用 ,丰富 了 放射 化 学 的 内 容 , 使 它 发 展 成 为 一 门 具 
有 独特 研究 目的 和 方法 的 学 科 。 

放射 化 学 在 中 国 的 发 展 始 于 1934 年 。M. 居 里 的 中 
国学 生 郑 大 章 自 巴 黎 镭 研究 所 居 里 实验 室 为 祖国 第 一 
次 带 回 了 放射 化 学 ， 在 当时 的 国立 北平 研究 院 建立 了 中 
国 的 镭 学 研究 所 。 郑 大 章 等 人 研究 镁 及 铀 系 放 射 化 学 ， 
初步 取得 了 一 批 成 果 。1937 年 由 于 日 本 军国 主义 侵占 华 
北 ,北平 研究 院 被 迫 南 迁 ,颠沛 流离 ,放射 化 学 的 研究 工 
作 遂 告 中 断 。1949 年 中 华人 民 共 和 国 成 立 ， 中 国 的 放射 
化 学 获得 了 巨大 的 发 展 。 从 50 年 代 中 期 开始 , 随 着 核能 
事业 的 发 展 ， 放 射 化 学 作为 一 门 基础 学 科 得 到 了 相应 的 
发 展 。 三 十 多 年 来 ,特别 是 围绕 核燃料 的 生产 和 回收 、 放 
射 性 核 素 的 制备 和 应 用 、 钢 系 元 素 化 学 、 核 化 学 、 放 射 性 
废物 的 处 理 及 其 综合 利用 、 放 射 分 析 化 学 以 及 辐射 化 学 
等 领域 都 取得 了 丰硕 成 果 。1964 年 10 月 原子 弹 和 1967 
年 6 月 氢弹 的 试 爆 成 功 ， 反 映 了 中 国 核 科 学 技术 达到 的 
水 平 。 

研究 内 容 放射 化 学 这 一 名 称 是 由 卡 麦 隆 在 1910 年 
提出 的 。 他 指出 放射 化 学 的 任务 是 研究 放射 性 元 素 及 其 
衰变 产物 的 化 学 性 质 和 属性 ， 这 一 定义 反映 了 放射 化 学 
发 展 初 期 的 研究 对 象 和 内 容 。 随 着 人 工 放射 性 和 原子 核 


裂变 的 发 现 \ 反 应 堆 和 高 能 加 速 器 的 建立 等 ,对 放射 化 学 


的 发 展 有 深远 的 影响 , 使 放射 化 学 的 内 容 不 断 充实 和 发 
展 。 近 代 放 射 化 学 大 体 可 分 为 以 下 几 个 方面 

放射 性 元 素 化 学 ”研究 天 然 放 射 性 元 素 和 人 工 放 射 
性 元 素 的 化 学 性 质 和 核 性 质 ,其 提取 及 制备 ,纯化 的 化 学 
过 程 和 工艺 ， 重 点 是 核燃料 负 、 义 、 钼 ， 超 铀 元 素 及 裂片 
元 素 。 

核 化 学 ”研究 核 性 质 、 核 结构 、 核 反应 和 核 衰 变 的 规 
律 , 热 原子 化 学 ,奇特 原子 化 学 等 ， 以 及 这 些 研 究 成 果 
应 用 。 . . 

放射 分 析 化 学 ”研究 放射 性 物质 的 分 离 、 分 析 以 及 
核 技术 在 分 析 化 学 中 的 应 用 。 成 熟 的 方法 有 ， 中 子 活化 
分 析 、 带 电 粒子 活化 分 析 、 带 电 粒子 激发 荧光 分 析 、 同 位 
素 稀释 分 析 、 穆 斯 堡 尔 谱 学 以 及 正 电 子 淹没 技术 等 。( 见 
放射 分 析 化 学 ) 

应 用 放射 化 学 ”研究 放射 性 核 素 及 其 标记 化 合 物 和 
辐射 源 的 制备 ,及 其 在 工业 、 农 业 、 科 学 研究 .医学 等 领域 
中 的 应 用 。 重 点 是 用 反应 堆 和 加 速 器 生产 各 种 高 比 活 度 
或 无 载体 的 放射 性 核 素 和 辐射 源 。( 见 人 工 放射 性 核 素 的 
制备 和 应 用 ) 

特点 ”放射 化 学 工作 的 对 象 是 放射 性 物质 ， 可 以 充 
分 利用 探测 放射 性 的 现代 技术 ， 故 具有 一 般 化 学 所 没有 
的 许多 特点 : 

灵 谣 度 极 高 ”可 达 10** 克 ， 即 几 百 个 原子 以 至 几 
个 原子 的 质量 。 


容易 鉴别 ”每 种 放射 性 核 素 除 可 以 普通 化 学 性 质 识 


别 外 ,还 可 以 其 独特 的 发 射 粒子 的 性 质 、 能 量 、 半 衰 期 以 
及 衰变 的 母子 关系 等 进行 鉴别 。 

示 踪 作用 利用 放射 性 物质 与 其 稳定 同位 素 的 化 学 
性 质 极为 相似 的 特点 ,可 以 随时 跟踪 放射 性 物质 的 动向 ， 
对 化 学 过 程 中 的 有 关 环 节 进 行 观察 ,研究 。 

辐射 效应 ”放射 性 核 衰变 中 发 出 各 种 射线 的 能 量 远 . 
大 于 环境 物质 的 化 学 结合 能 ， 致 使 所 研究 的 体系 产生 一 
系列 辐射 分 解 - 化 合 、 辐 射 氧化 -还 原 、 辐 射 催化 、 发 热 发 
光 及 生物 化 学 变化 等 辐射 效应 。 在 强 放射 性 体系 中 ， 辐 
射 效应 导致 的 化 学 物质 变化 甚 为 显著 。( 见 辐射 化 学 ) 

低 浓 度 行为 ”多 数 放 射 化 学 操作 中 ， 放射 性 核 索 的 
浓度 极 低 , 离 子 间 的 荷 电 性 质 相 应 突出 ,容易 形成 放射 性 
胶体 或 气 溶胶 ,弥散 或 附着 于 环境 化 学 物质 上 。 

放射 化 学 安全 技术 ”操作 超过 国家 规定 允许 剂量 的 
放射 性 物质 时 ,需要 采取 特殊 的 放射 化 学 技术 。( 见 放射 
性 防护 ) | 

放射 性 气体 为 防止 放射 性 气体 微粒 进入 人 体 ， 产 
生 内 照射 ， 应 在 工作 箱 中 进行 放射 化 学 操作 。 箱 内 外 加 
适当 屏蔽 ,使 射线 对 人 体 的 外 照射 在 允许 剂量 以 下 。 

放射 性 溶液 和 固体 为 减少 外 照射 ,应 用 特制 工具 。 
如 用 机 械 手 以 代替 手 直接 触及 放射 性 容器 ， 用 移 液 管 转 
移 溶液 ,用 离心 管 分 离 沉 淀 ,使 用 吸附 放射 性 物质 比 玻璃 
少 的 石英 器 自 。 强 放射 性 物质 的 溶液 或 半 干 燥 固 体 因 辐 
射 分 解 水 而 发 生 爆 炸 性 气体 ,应 加 注意 。 

放射 性 废物 “在 处 理 或 操作 放射 性 物质 过 程 中 产生 
的 具有 放射 性 的 废物 须 按 有 关 规 定 进行 妥善 处 理 ， 要 达 
到 国家 允许 标准 以 下 才能 排放 。 强 放射 性 废物 须 到 专门 
场地 进行 处 置 。( 见 放射 性 废物 ) 

冷 试验 ”为 防止 意外 事故 发 生 及 减少 外 照射 时 间 ， 
操作 放射 性 物质 须 事 先 周 密 计划 ,要 作 好 充分 准备 ,并 用 
非 放 射 性 物质 进行 操作 演习 , 直至 熟练 稳妥 ,以 期 在 最 短 
时 间 内 安全 完成 放射 化 学 操作 ,避免 放射 性 事故 。 


参考 书目 
G. Friedlander, et al. , Nuclear and Radiochemistry, 3rd 
ed., John Wiley & Sons, New York, 1981. 
( 杨 承 宗 ” 张 志 况 ) 

fangshe huaxue chundu 
放射 化 学 纯度 (radiochemical purity) - 表 
示 放 射 性 样品 纯度 的 一 个 量 ( 见 放射 性 )， 指 样品 总 活 度 
中 放射 性 核 素 以 某 种 特定 化 学 形态 (如 价 态 、 分子 中 的 
位 置 ) 存 在 的 活 度 所 占 的 百分数 ,简称 放 化 纯度 。 

样品 的 放射 化 学 纯度 是 以 样品 的 放射 性 核 素 纯度 为 
前 提 的 。 例 如 Na 注射 液 , 若 标明 放射 化 学 纯度 关 98 狗 ， 
则 在 该 注射 液 中 有 98% 或 更 多 的 8I 以 Nal 形式 存在 ， 
其 余 的 活 度 可 能 不 属于 4, 即使 属于 *” 工 也 是 以 E10s 
或 IO7 的 形式 存在 。 

对 放射 性 标记 的 复杂 有 机 化 合 物 〈 见 放射 性 标记 化 
合 物 ) ,放射 化 学 纯度 还 包括 特定 的 标记 位 置 和 旋光 构 型 
的 特点 。 例 如 对 放射 性 标记 的 L- 蛋氨酸 来 说 ,同一 组 成 
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的 放射 性 标记 的 D- 蛋 氨 酸 就 是 杂质 。 
通常 不 同 工 厂 生产 的 ， 或 同一 工厂 生产 的 不 同 批号 
同一 种 标记 化 合 物 ,它们 的 放射 化 学 纯度 不 一 定 相同 。 此 
外 在 贮藏 过 程 中 , 因 光 、 热 或 自身 辐射 可 能 使 标记 化 合 物 
的 价 态 、 结 构 发 生变 化 ,因而 使 放射 化 学 纯度 降低 。 
参考 书目 
G.R. Choppin and J. Rydberg, Nuclear Chemistry, 了 he- 
ory and Applications, Pergamon, Oxford, 1980. 


( 江 林 根 ) 

fangshe huaxue fenll 
放射 化 学 分 离 (radiochemical separation) 
用 化 学 或 物理 的 方法 使 放射 性 物质 ( 见 放射 性 ) 与 稳定 物 
质 分 离 或 几 种 放射 性 物质 彼此 分 离 的 技术 。 在 核燃料 生 
产 、 核 燃料 后 处 理 \ 放 射 性 核 素 生产 、 放 射 性 标记 化 合 物 
合成 、 核 化 学 研究 和 放射 性 核 素 的 分 析 方面 ,都 会 遇 到 放 
射 化 学 分 离 。 

特点 ”放射 化 学 分 离 过 程 的 特点 是 : @ 大 多 数 放射 
性 物质 以 微量 或 低 浓度 状态 存在 ,如 10 毫升 含有 10* 贝 
可 钴 60 的 溶液 中 , 钴 60 仅 2.4x10-! 克 , 浓 度 为 3.9 x 
10-* 摩尔 / 升 ,这 样 少量 的 钴 60 很 容易 被 容器 表面 吸附 
或 被 沉淀 载 带 失去 ， 因 此 通常 要 使 用 载体 。@@ 放 射 性 物 
质 不 断 进行 放射 性 衰变 ， 如 果 研 究 的 放射 性 核 素 半衰期 
较 短 ,就 必须 迅速 完成 分 离 ,否则 最 后 可 能 毫 无 收获 。 例 
如 , 久 210 的 半衰期 为 3.18 分 , 通过 核反应 生成 的 久 210 


如 果 经 过 10 分 钟 才 分 离 完 毕 ， 则 即使 分 离 过 程 收 率 为 


100 匈 ,所 得 的 久 210 量 也 只 有 起 始 量 的 11.3%， 对 于 半 
衰 期 为 几 秒 的 放射 性 核 素 ， 只 有 依靠 专门 拟订 的 快速 化 
学 分 离 方 法 才能 证 明 它们 的 存在 或 进行 研究 。@ 放 射 性 
物质 的 毒性 及 其 辐射 对 人 体 有 伤害 作用 ， 使 化 学 处 理 必 
须 在 特殊 的 防护 条 件 下 进行 ,增加 了 操作 的 困难 。@@ 核 
性 质 和 辐射 效应 可 能 引起 一 些 特殊 问题 ， 如 处 理 铀 235 
或 钱 239 等 易 裂 变 核 素 时 , 存在 临界 问题 ， 即 只 能 在 低 
于 规定 浓度 或 少 于 相应 质量 下 操作 ， 否 则 要 产生 超 临界 
事故 ,造成 重大 的 损失 ;又 如 , 锅 242 衰变 速率 较 快 ,放出 
的 % 粒子 能 量 为 6.1 兆 电子 伏 ，1 克 锅 242 释放 能 量 的 
功率 为 121 瓦 ， 可 使 金属 饥 242 熔化 ;再 如 ,辐射 可 能 使 
分 离 过 程 中 使 用 的 试剂 发 生 辐射 化 学 变化 。 

方法 ”放射 化 学 分 离 的 方法 通常 有 : 共 沉淀 溶剂 莘 
取 \ 离 子 交换 色谱 ( 见 色谱 法 ). 电 化 学 分 离 、 核 反 冲 、 挥 
发 .蒸馏 ,快速 化 学 分 离 等 方法 。 

共 沉 淀 法 ， 加 入 载体 后 进行 沉淀 分 离 。 曾 用 钒 和 钛 
作为 载体 进行 共 沉 淀 , 分离 和 发 现 了 元 素 鳃 和 针 。 现 在 
广泛 应 用 有 机 化 合 物 作为 沉淀 剂 ,分 离 放射 性 核 素 。 常 用 
的 有 机 试剂 是 酸 或 五 合剂 ( 见 区 合作 用 )， 它 们 与 金属 离 
子 生成 盐 或 歼 合 物 形式 的 沉淀 。 

溶剂 苹 取 法 ”根据 待 分 离 物 质 在 两 种 不 互 溶 溶剂 中 
分 配 系数 的 差别 实现 分 离 。 例 如 ,用 30 多 磷酸 三 丁 酯 - 煤 
油 溶液 使 水 溶液 中 的 铀 (页) 和 稣 (了 了 ) 与 大 部 分 裂变 产物 
分 离 , 铀 、 钙 进入 有 机 相 ， 裂变 产 物 留 在 水 相 。 溶 剂 苹 取 
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法 操作 简便 ， 易 于 多 级 连续 操作 ,选择 性 好 ， 回 收 率 高 ， 
在 核燃料 生产 和 后 处 理 及 放射 化 学 研究 中 应 用 广泛 。 

离子 交换 色谱 法 ”根据 待 分离 物 质 在 离子 交换 树脂 
上 吸附 能 力 的 差别 实现 分 离 。 先 将 待 分 离 物质 吸附 在 树 
脂 上 ,然后 用 名 种 淋 洗 剂 将 被 分 离 物 呈 色 谱 状 淋 洗 下 来 ， 
由 于 各 种 分 离 物 质 与 淋 洗 剂 间 的 作用 程度 也 有 差别 ， 扩 
大 了 分 离 的 效果 。 离 子 交 换 色谱 是 吸附 色谱 的 一 种 (其 他 
色谱 方法 也 可 用 来 分 离 放射 性 物质 ) ,离子 交换 树脂 作为 
固定 相 ， 淋 洗 剂 作为 流动 相 。 离 子 交换 色谱 法 在 年 和 超 
勾 元 素 的 发 现 和 研究 中 起 了 很 大 的 作用 ， 在 裂变 产物 和 
其 他 放射 性 核 素 的 分 离 及 核燃料 生产 中 是 一 种 重要 的 分 
离 方 法 。 此 法 设备 简单 ,易于 实现 自动 化 ， 分 离 效 率 高 。 
( 见 离 子 交 换 ) 

电化 学 分 离 方 法 ”通过 电化 学 置换 、 电 解析 出 和 电 
泳 过 程 使 放射 性 物质 分 离 。 针 在 银 、 饮 和 铜 等 金属 片上 
置换 析出 是 最 早 用 于 放射 性 物质 分 离 的 电化 学 方法 。 每 
种 元 素 的 特定 价 态 转变 成 单质 或 其 他 价 态 时 ， 有 相应 的 
标准 电极 电位 ( 势 ), 电 位 大 的 金属 离子 容易 被 置换 出 来 。 
通常 置换 的 机 理 比较 复杂 ,除了 电化 学 过 程 外 ,还 会 发 生 
吸附 \ 混 晶 和 离子 交换 等 过 程 ,不 容易 估 测 分 离 效果 。 在 
一 定 外 加 电压 条 件 下 ， 也 可 以 借助 电解 使 金属 离子 还 原 
成 金属 析出 。 对 于 微量 放射 性 元 素 ， 只 有 当 电 压 超过 该 
元 素 离子 的 沉积 电位 时 ,离子 才能 在 阴极 上 析出 , 金 、 银 、 
镑 ,对 、 铅 等 均 能 以 单质 形式 电解 析出 。 为 了 达到 良好 的 
分 离 , 可 用 控制 阴极 电位 的 方法 。 浓 度 很 低 时 ,电解 过 程 
比较 复杂 ， 因 此 一 般 要 加 入 载体 。 电 解法 分 离 的 选择 性 
比较 差 , 需 要 的 时 间 较 长 。 

电泳 是 离子 在 溶液 中 沿 电 场 力作 用 方向 移动 的 现 
象 ,由 于 各 种 离子 的 电荷 数 与 离子 半径 的 比值 不 同 ,在 相 
同 电 场 力 作用 下 ,过 一 定时 间 后 ,移动 的 距离 不 同 ,可 以 取 
得 分 离 效果 。 如 将 滴 有 钱 ( 了 ) 和 锅 ( 焉 ?的 色 层 纸 条 放 在 
柠 榜 酸 溶液 中 ,在 16 伏 /厘米 的 电场 中 进行 电泳 3 小 时 ， 
则 钱 迁 移 50 毫米 ,而 勿 移动 了 100 毫米 。 电 泳 法 需要 时 
间 很 长 。 

核 反 站 法 ”核反应 或 核 衰 变 过 程 中 由 于 接受 或 放射 
粒子 ， 核 自身 受到 反 冲 而 脱离 原来 的 物 相 ， 从 而 实现 分 
离 。 离 开 原来 物 相 的 反 冲 核 进入 气相 时 一 般 带 有 正 电荷 ， 
这 是 因为 反 冲 原子 的 电子 壳 层 中 失去 了 一 些 电 子 。 利 用 
电场 可 以 方便 地 收集 气相 中 带电 荷 的 反 冲 核 ， 此 法 在 早 
期 研究 放射 性 元 素 龟 的 衰变 产物 一 一 放射 性 淀 质 一 一 
时 起 过 重要 作用 。 发 现 和 鉴定 名 及 其 后 面 的 一 些 重 元 素 ， 
也 采用 了 核 反 冲 分 离 法 。 这 种 方法 迅速 简便 ， 在 某 些 情 
况 下 选择 性 较 好 。 

挥发 法 ”利用 物质 的 沸点 或 升华 点 不 同 而 实现 分 
离 。 如 乏 燃 料 ( 见 核燃料 循环 ) 中 铀 、 钱 和 裂变 产物 可 以 
氟 化 生成 氛 化 物 , 由 于 六 氟 化 铀 和 六 氟 化 钱 均 易 挥发 ,可 
以 与 不 易 挥 发 的 一 些 裂 变 产 物 分 离 ; 裂变 产物 中 产生 的 
另 一 些 易 挥发 氟 化 物 则 通过 其 他 过 程 再 与 铀 、 稣 分离。 此 
法 的 选择 性 较 差 。 


荡 馏 法 ”利用 不 同 元 素 单质 或 化 合 物 的 燕 气压 差别 
实现 分 离 。 如 砷 、 汞 、 镑 、 硒 、 锡 和 铸 的 次 化 物 蒸气 压 较 
高 ， 可 用 蒸馏 法 将 它 与 其 他 元 素 的 化 合 物 分离 。 铀 的 裂 
变 产物 中 杀 也 能 以 四 和 氧化 钉 的 形式 被 蒸馏 出 来 ， 蒸 馏分 
离 一 般 要 用 载体 。 此 法 分 离 的 效果 较 好 ,但 需 时 较 长 , 且 
适用 的 元 素 种 类 较 少 。 

快速 化 学 分 离 法 ”以 分 离 时 间 短促 为 特征 的 一 类 分 
离 方 法 。 是 针对 研究 短 半衰期 放射 性 核 素 的 要 求 而 研究 
和 制订 出 来 的 。( 见 快 化 学 ) 

实际 操作 中 一 般 根据 分 离 的 对 象 、 规 定 的 要 求 和 实 
验 室 的 条 件 等 来 选择 放射 化 学 分 离 方法 。 例 如 ， 分 离 或 
鉴定 半衰期 特别 短 的 核 素 时 ， 迅 速 是 首要 的 ， 因 此 反 冲 
法 、 热 色谱 法 和 快速 流体 载 带 法 优先 被 采用 。 如 果 要 分 
离 的 核 素 半衰期 长 、 经 济 价值 高 或 向 环境 排放 会 引起 严 
重 后 果 , 则 应 选用 收 率 高 ,简便 而 又 安全 的 分 离 方法 ， 如 
萃取 法 .离子 交换 色谱 法 和 电化 学 法 等 。 有 时 ,要 分 离 的 
核 素 与 多 种 核 素 混 在 一 起 ， 而 又 要 求 产物 具有 较 高 的 纯 
度 , 则 必须 采用 选择 性 最 佳 的 分 离 方法 。 

( 吕 维 纯 ) 

fangshe mianyi fenxifa 

放射 免疫 分 析 法 (radioimmunoassay) 一 种 
应 用 放射 性 同位 素 ( 见 同位 素 ) 的 敏感 性 和 抗原 抗体 反应 
的 特异 性 结合 而 成 的 体外 微量 分 析 方 法 参见 彩 图 插页 
第 32 页 ), 英文 缩写 RIA。1960 年 美国 化 学 家 R. S. 耶 
洛 和 S. A. 贝尔 森 提 出 此 法 ,后 来 逐渐 广泛 应 用 于 医学 
生物 学 和 临床 诊断 分 析 , 为 此 耶 洛 于 1977 年 获 诺 贝尔 生 
理学 或 医学 奖 。80 年 代 初 , 应 用 此 法 测定 的 生物 活性 物 
质 已 达 300 种 以 上 。 

原理 使 放射 性 标记 抗原 和 未 标记 抗原 ( 待 测 物 ) 与 
不 足 量 的 特异 性 抗体 竞争 性 地 结合 ， 反 应 后 分 离 并 测量 
放射 性 而 求 得 未 标记 抗原 的 量 。 用 反应 式 表示 为 : 


As = As-Ab 

式 中 *A 为 同位 素 标记 的 抗原 , 与 未 标记 的 抗原 As 有 
相同 的 免疫 活性 , 两 者 以 竞争 性 的 方式 与 抗体 Ab 结合 ， 
形成 *Ae-Ab 或 Ag-A 复合 物 ， 在 一 定 反应 时 间 后 达到 
动态 平衡 。 如 果 反 应 系统 内 加 入 的 *As 和 An 的 量 是 恒 
定 的 ， 且 *Ae 和 As 的 总 和 大 于 Ab 有 效 结合 点 时 ， 则 
*Ae-Ab 生成 量 受 As 量 的 限制 。As 增多 时 , Ae-Ab 生 
成 量 也 增多 ,而 *Ae-Au 生成 量 则 相对 地 减少 ， 同 时 游离 
*Ae 也 增多 。 因 此 ,*As-A 与 As 的 含量 呈 一 定 的 函数 
关系 。 如 采用 一 种 有 效 的 分 离 方法 ,将 *Ar-Ab 和 Ac-A 
复合 物 (以 了 表示) 与 *Ag、Ae( 以 了 了 表示) 分离 ， 并 测定 也 
和 下 的 放射 性 ,可 有 以 下 规律 ， 如 样品 中 As 增多 , 则 B 
的 放射 性 降低 ,了 的 放射 性 增高 , 即 As 与 BB 成 反比 。 计 
算 B/F 或 B/T 值 (T=B+F), 即 可 算出 样品 中 Ae 的 含 
量 。 由 于 RIA 是 以 放射 性 标记 与 非 标记 抗原 竞争 性 地 与 
抗体 结合 为 理论 基础 , 故 又 称 为 竞争 性 放射 饱和 分 析 法 。 

测定 方法 ”分别 在 一 定数 量 的 试管 中 加 入 不 同 浓度 


的 标准 抗原 (或 未 知 样品 ) ,每 管 加 入 等 量 的 放射 性 标记 
抗原 和 一 定量 的 抗体 ,在 4%C 或 37°C 下 保温 , 待 反应 平衡 
后 ,选用 适当 的 方法 将 B 和 下 分 离 , 测 量 放射 性 强度 ， 由 
放射 性 强度 比 B/T 对 As 量 制 出 标准 曲线 , 即 可 从 标准 
曲线 上 查 出 未 知 样品 量 。 

测定 时 ， 首 先 要 制备 出 纯 的 抗原 和 抗体 。 凡 能 刺激 
机 体 产 生 抗体 ， 且 与 抗体 发 生 特异 性 结合 反应 的 物质 通 
称 为 抗原 ， 例 如 蛋白 质 (细菌 、 病 毒 、 异 种 血清 等 )。 只 
有 反应 原 性 而 无 免疫 原 性 的 物质 称 为 不 完全 抗原 或 半 抗 
原 ， 如 多 糖 、 类 脂 和 一 些小 分 子 物质 。 可 用 化 学 方法 把 
一 些 半 抗原 与 载体 (蛋白 质 的 大 分 子 ) 结 合 而 获得 免疫 原 
性 ,这 种 结合 为 RIA 开辟 了 广泛 的 应 用 范围 。 常 用 的 载 
体 有 Y 球 蛋 白 、. 纤 维 蛋白 质 、 鸡 卵 蛋 白 、 血 蓝 蛋 白 和 各 种 
甲状 腺 球 蛋白 。 半 抗原 结合 载体 是 由 半 抗 原 的 功能 基 团 
与 载体 功能 基 团 所 决定 ， 一 般 连 接 后 不 应 引起 半 抗 原 结 
构 改变 ， 也 不 使 载体 蛋白 变性 。 常 用 结合 载体 的 方法 有 
混合 酸 碱 法 ,水 溶性 的 普 二 亚 胺 法 等 。 

抗体 是 能 与 相应 抗原 或 半 抗 原 专 一 地 结合 的 免疫 球 
蛋白 分 子 。 应 用 免疫 技术 可 以 获得 特异 性 的 抗体 。 抗 体 
的 敏感 度 范围 由 其 特异 性 和 亲和力 决定 ， 测 定时 所 用 的 
抗体 稀释 度 越 低 , 则 加 入 的 量 越 多 ， 测 定 的 敏感 度 越 低 ， 
可 测 范围 越 宽 。 如 加 入 抗体 量 少 , 则 测定 的 敏感 度 提 高 ， 
可 测 范 围 变 窄 。 一 般 在 选 定 标记 抗原 用 量 后 ， 即 可 根据 
测定 要 求 来 选择 合适 的 抗 血清 用 量 。 

常用 于 标记 抗原 的 放射 性 同位 素 有 :再 、!25I、I 等 ， 
* 卫 可 以 置换 有 机 化 合 物 中 的 氨 , 且 不 影响 原 有 化 学 性 质 。 
HH 半衰期 长 ,能 量 低 ， 便 于 防护 ， 常 用 的 标记 化 合 物 有 
*H 环 磷酸 鸟 昔 、H 环 磷 酸 腺 苷 、* 开 振 丸 酮 等 .2 和 2 
原子 的 化 学 性 质 比 较 活 泼 , 标 记 方 法 简便 ， 不 论 多 肽 . 蛋 
白质 或 小 分 子 半 抗 原 均 可 进行 碘 标记 。 有 些 半 抗原 不 能 
直接 用 碘 标记 ,常常 接 上 一 个 酷 氨 酸 再 以 碘 标 记 , 以 减少 
标记 抗原 免疫 化 学 活性 的 损失 。 常 用 的 偶 联 试剂 有 :， 碳 
化 二 亚 胺 类 、 异 嗓 唑 盐 类 、 烷 基 毛 甲酸 酯 类 、 二 蜡 氰 酸 盐 
类 及 亚 氨 酸 酯 等 。 

应 用 ”此 法 用 于 在 内 分 泌 学 中 测定 胰岛 素 、 生 长 激 
素 . 甲 状 旁 腺 激素 .血管 紧张 素 \ 催 乳 素 、. 黄 体 化 激素 、 促 
卵泡 成 熟 激 素 . 前 列 腺 素 等 ,以 鉴别 、 诊 断 、 研 究 激素 的 
生理 和 药理 作用 ， 目 前 较 多 用 于 研究 激素 与 受 体 结合 的 
机 理 。 在 传染 病 学 方面 广泛 用 于 乙 型 肝炎 抗原 的 亚 型 分 
类 测定 。 在 临床 免疫 学 上 测定 免疫 球 蛋白 G、 免 疫 球 蛋 
白 卫 及 抗 脱氧 核糖 核酸 抗体 ;进一步 的 应 用 包括 甲状 腺 
球 蛋 白 抗体 、 类 风湿 因子 、 补 体 及 抗 食物 抗原 抗体 的 测 
定 。 在 肿瘤 学 方面 用 于 测定 癌 胚 抗原 、 血 纤维 蛋白 溶 酶 
原 、 叶 酸 、 维 生 素 Bi: 以 及 血 纤 维 蛋 白 原 和 血 纤维 蛋白 降 
解 产 物 。 根 据 已 建立 的 人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 、 癌 胚 抗原 
和 甲 胎 蛋 白 的 RIA 结果 ,为 有 效 地 初 第 和 在 手术 后 追踪 
释放 这 些 蛋 白质 的 肿瘤 提供 了 参考 依据 。 在 药理 学 方面 
可 测定 吗啡 . 氯 两 啼 、 葵 妥 英 钠 . 庆 大 霉 素 .地 高 辛 、 茶 碱 
等 ， 是 检测 药物 中 毒 和 药物 代谢 的 一 个 比较 迅速 和 简便 
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的 方法 。 

优 缺 点 ”RIA 法 的 优点 是 灵敏 ,特异 ,简便 易 行 、 用 
样 量 少 等 , 常 可 测 至 皮 摩 尔 , 本 法 虽然 也 用 放射 性 物质 ,但 
一 般 都 是 在 测试 样品 时 再 加 入 标记 的 同位 素 示 踪 物 ， 此 
示 踪 物 的 放射 性 强度 极 低 ， 一 般 不 会 对 实验 者 引起 辐射 
损伤 。 本 法 的 缺点 是 有 时 会 出 现 交叉 反应 、 假 阳性 反应 ， 
组 织 样品 处 理 不够 迅速 ， 不 能 灭 活 降解 酶 和 盐 及 PH 有 
时 会 影响 结果 等 。 

展望 ”在 本 法 的 基础 上 ， 近 年 来 又 发 展 了 其 他 免疫 
分 析 法 ， 用 其 他 有 特殊 性 质 的 物质 代替 放射 性 同位 素来 
标记 抗原 ， 同 样 利用 标记 与 未 标记 抗原 与 抗体 的 竞争 性 
结合 ， 然 后 用 适宜 方法 测定 。 其 中 研究 较 多 的 是 荧光 免 
疫 分 析 ; 采 用 荧光 化 合 物 标 记 抗原 ,结合 分 离 后 通过 荧光 
值 的 测定 进行 定量 分 析 。 ( 王 振 岗 ) 


fangshe mlanyi fenxl yaohe 
放射 免疫 分 析 药 盒 (radioimmunoassay kit ) 
应 用 获 射 免疫 分 析 法 ， 在 体外 测定 人 的 体液 和 各 种 组 织 
中 对 应 于 人 体 健康 和 生理 状况 等 变化 的 某 些微 量 生 物 活 
性 物质 ， 以 进行 基础 医学 和 临床 医学 实验 研究 及 诊断 疾 
病 的 分 析 药 盒 。 

放射 免疫 分 析 药 盒 中 一 般 备 有 @ 标 记 抗 原 ， 通 常 
是 用 碳 125 或 所 标记 的 ,其 比 活 度 、 放 化 纯度 、 免 疫 活 性 
和 稳定 性 应 符合 分 析 要 求 ，@ 抗 血清 (抗体 ) ,多 选用 免 、 
豚鼠 和 山羊 等 动物 进行 免疫 ,获得 具有 适当 亲和力 、 滴 度 
和 特异 性 的 抗 血 清 ; @ 标 准 品 ， 选 用 免疫 活性 与 待 测 样 
品 相当 的 、 稳 定性 好 的 “ 纯 抗原 ”， 按 国家 或 国际 标准 对 
照 定量 ， 多 分离 试剂 ， 即 分 离 游 离 抗原 和 抗原 -抗体 复 
合 物 的 试剂 ， 可 按照 分 离 对 象 和 分 离 方法 选择 不 同 的 分 
离 试 剂 。 盒 中 还 备 有 分 析 程序 说 明 书 。( 参 见 彩 图 插页 第 
32 页 ) 

放射 免疫 测定 新 方法 仍 在 不 断 出 现 ， 新 的 放射 免疫 
分 析 药 盒 不 断 增加 。 已 有 的 各 种 放射 免疫 分 析 药 盒 的 研 
制 也 在 向 标准 化 、 使 用 更 为 方便 方面 发 展 。 放 射 免疫 分 
析 药 盒 不 仅 广泛 用 于 生物 医学 生理, 病理、 药理 研 究 和 
医学 临床 诊断 ,而 且 也 已 开始 用 于 动物 .畜牧 兽医 方面 。 

〈 王 玉 肖 ) 

fangshexing 
放射 性 (radioactivity) ”不 稳定 核 素 自发 放出 
粒子 或 Y 辐射 ,或 在 轨道 电子 俘获 后 放出 X 辐 射 ,或 自发 
裂变 的 性 质 。 放 射 性 核 素 放 出 辐射 后 变 为 其 他 核 素 或 同 
一 种 核 素 的 不 同 能 态 ， 这 种 变化 称 为 放射 性 衰变 ， 简 称 
衰变 。 放 射 性 现象 首先 是 法 国 物理 学 家 H. 中 可 勒 尔 于 
1896 年 发 现 的 。 在 此 之 前 也 有 人 观察 到 放射 性 的 一 些 效 
应 ， 但 未 能 阐明 。 

”发 现 简 史 1895 年 德国 科学 家 W. K. 伦琴 发 现 了 
XX 射线 。 当 初 它 是 由 真空 管 中 高 能 量 的 阴极 射线 撞击 玻 
璃 管 壁 而 产生 的 。X 射线 管 中 产 生 射 线 时 , 在 玻璃 管 壁 
上 总 是 伴随 有 荧光 。X 射 线 能 穿 过 一 定 厚 度 的 物质 ， 能 
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使 感光 材料 感光 ， 也 能 使 空气 电离 。 为 了 要 说 明 XX 射线 
与 荧光 的 因果 关系 , 贝 可 勤 尔 起 初 认 为 ,和 射线 可 能 是 由 
荧光 物质 放出 的 .于 是 他 对 几 十 种 荧光 物质 进行 试验 , 果 
然 发 现 一 种 荧光 物质 一 一 硫酸 铀 酰 钾 复 盐 一 一 能 放出 “XX 
射线 "。 实 验 的 方法 是 将 用 黑 纸 包 严 的 感光 材料 放 在 阳光 
照射 的 铀 盐 之 下 ， 这 时 铀 盐 产 生 很 强 的 荧光 并 使 感光 材 
料 感光 。 因 为 荧光 本 身 不 能 使 包 有 黑 纸 的 感光 材料 感光 ， 
所 以 认为 感光 是 由 “XX 射线 ”引起 的 ,在 继续 实验 期 间 , 接 
连 遇 到 阴 天 ,实验 者 只 能 停止 实验 ,随便 地 将 铀 盐 和 包 严 
的 感光 材料 一 起 放置 在 实验 桌 的 暗 处 。 几 天 以 后 ， 贝 可 
勤 尔 担心 铀 盐 可 能 受到 其 他 光源 的 照射 而 产生 荧光 ， 于 
是 将 包 严 的 感光 材料 进行 显影 ,发 现 材 料 已 经 显著 感光 。 
重复 这 种 黑暗 条 件 下 存放 的 实验 ， 确 证 材料 的 感光 只 与 
铀 盐 本 身 的 性 质 有 关 ， 而 与 有 无 荧光 无 关 。 进 一 步 研究 
证 明 ， 铀 盐 放 出 的 是 另 一 种 新 型 射线 ， 而 且 凡 是 含 铀 的 
物质 都 放出 这 种 射线 ,因此 称 它 为 铀 光 或 贝 可 勒 尔 射线 。 
接着 发 现 元 素 针 、` 外 和 镭 也 放出 这 种 射线 。M. 居 里 建议 
把 物质 的 这 种 特征 性 质 称 为 放射 性 。 这 个 词 来 源 于 拉丁 
文 radio( 辐 射 或 射线 ) 和 activus( 能 动 性 )。 

放射 性 核 素 的 特征 ”放射 性 核 素 的 标志 除了 一 般 核 
素 的 标志 原子 序数 2 和 质量 数 A 以 外 ， 还 有 放射 性 表 变 
类 型 半衰期 ,激发 态 以 及 辐射 的 能 量 等 标志 。 放 射 性 核 
素 最 常见 的 衰变 类 型 是 x 衰变 和 Pr 衰变 , 即 由 原子 核 中 
自发 放出 氨 原 子 核 和 电子 的 衰变 。 随 着 核 物理 研究 的 深 
入 ， 不断 发 现 一 些 稀有 的 衰变 类 型 。 现 在 实验 技术 水 平 
能 够 进行 研究 的 放射 性 核 素 半衰期 范围 为 10-* 秒 一 1015 
年 。 处 于 激发 态 的 原子 核 如 果 放 出 光子 , 则 所 放出 光子 的 
能 量 约 为 1x104 一 7 x10s 电子 伏 ; 放出 电子 的 最 大 能 量 
为 1.76 x10:4~1.34x107 电子 伏 ; 放出 正 电 子 的 最 大 能 
量 为 5x105~1.6 x107 电子 伏 ; 放 出 xx 粒子 的 能 量 为 4X 
105~8 .7 x105 电子 伏 。 

放射 性 核 素 和 稳定 核 素 的 分 界线 ” 随 着 辐射 探测 技 
术 的 进步 ， 有 些 寿 命 特别 长 或 者 衰变 特别 慢 的 、 原 来 认 
为 稳定 的 核 素 ， 现 在 证 明 是 放射 性 的 。 在 辐射 探测 器 中 
总 是 存在 着 某 些 本 底 信 号 ， 当 研究 的 核 素 放出 的 辐射 所 
产生 的 信号 十 分 微弱 时 ,由 于 本 底 信 号 严重 干扰 ,不 能 探 
测 到 这 些微 弱 信 号 ， 于 是 便 认 为 这 种 核 素 是 稳定 的 。 按 
现在 的 测量 水 平 , “放射性 ”" 核 素 的 半衰期 大 于 10' 年 时 ， 
就 当做 稳定 核 素 。 从 理论 计算 预言 某 些 核 素 的 寿命 则 不 
限 ,如 有 人 预言 质子 也 是 不 稳定 的 ,半衰期 (年 ) 的 量 级 为 
1031 左右 。 

放射 性 核 素 衷 变 和 核反应 中 复合 核 转变 的 区 别 ” 误 
变 是 自发 进行 的 ,核反应 是 依靠 外 力 产 生 的 。 但 是 ,如 果 
把 双击 粒子 与 靶 核 生成 复合 核 的 时 刻 当做 起 点 ， 则 复合 
核 的 变化 (大 约 经 历 10 “一 10”8 秒 完 成 ) 也 可 以 看 做 自 
发 变化 ， 这 样 将 与 放射 性 衰变 相 混淆 。 为 了 区 别 这 两 种 
过 程 , 通 常 把 放射 性 核 素 的 最 短 寿 命 限制 为 10 天 秒 。 如 
果 相 继 衰变 中 存在 寿命 短 于 10-" 秒 的 情况 , 则 可 认为 核 
素 以 放出 几 种 粒子 的 类 型 进行 衰变 。 


放射 性 在 工业 ,农业 和 医疗 等 方面 有 重要 的 用 途 ( 见 
放射 性 核 素 的 应 用 )。 人 类 或 其 他 生物 受到 过 量 的 放射 性 
辐 照 时 ,可 能 引起 放射 病 , 必 须 注意 放射 性 防护 。 

参考 书目 

S. Glasstone, Sourcebook on Atomic Energy, 2nd ed., 


Van Nostrand, NewYork, 1958. 
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fangshexing bigoji fangfa 
放射 性 标记 方法 (radiolabelling method ) 
用 易于 检测 的 一 种 或 两 种 放射 性 核 素 给 某 种 化 合 物 分 子 
打上 “记号 ”的 方法 。 作 “记号 ”的 放射 性 核 素 ， 如 果 是 该 
化 合 物 分 子 中 固有 元 素 的 同位 素 ,一般 称 为 同位 素 标记 ， 
否则 称 为 非 同 位 素 标记 。 标 记 后 的 化 合 物 ， 除 了 具有 特 
定 的 放射 性 并 具有 足够 的 比 活 度 ( 见 活 度 ) 和 放 化 纯度 
外 ,其 化 学 和 生物 学 性 质 与 无 标记 的 相应 化 合 物 相 同 ,或 
在 实用 意义 上 非常 近似 。 

标记 类 型 ”根据 放射 性 原子 在 分 子 中 的 分 布 情 况 ， 
可 分 为 以 下 五 种 ，@ 特 殊 标记 ， 放 射 性 原子 明确 无 误 地 
分 布 在 分 子 中 已 知 的 特定 位 置 上 ，@@ 均 匀 标 记 ， 放 射 性 
原子 以 统计 均匀 的 形式 分 布 在 整个 分 子 中 ;@ 一 般 标记 ， 
放射 性 原子 以 一 种 不 确定 的 形式 分 布 在 分 子 中 ; @ 标 称 
标记 ， 放 射 性 原子 被 标记 的 位 置 未 经 实验 证 实 ， @ 双 标 
记 ， 在 标记 分 子 中 出 现 两 种 不 同 的 放射 性 原子 或 在 分 子 
中 两 个 不 同 的 位 置 上 出 现 同 种 放射 性 原子 ， 或 将 单独 标 
记 的 两 种 分 子 加 以 混合 。 

标记 方法 ”20 世纪 初 ,特别 从 40 年 代 起 , 人 们 一 直 
在 探索 各 种 标记 方法 ， 如 化 学 合成 法 、 生 物化 学 法 、 同 位 
素 交 换 法 、 辐 射 合成 法 、 热 原子 反 冲 标记 法 等 ， 但 常用 的 
方法 有 :化 学 合成 法 、 生 物化 学 法 、 同 位 素 交 换 法 ( 见 表 )。 

标记 方法 的 选择 和 分 离 .分析 、 储 存 方 法 的 确定 ， 取 
决 于 以 下 因素 ，@ 所 用 核 素 的 种 类 和 它 的 起 始 原料 、 中 
间 体 的 化 学 形式 ，@ 标 记 类 型 对 产物 的 比 活 度 、 放 化 纯 
度 的 要 求 ，@ 操 作 过 程 中 核 衰 变 、 自 辐 解 ,生物 活性 的 保 
持 , 以 及 安全 防护 等 。 

化 学 合成 法 ”是 制备 蕊 、 碳 14、 磷 32、 硫 35、 碳 125 


等 核 素 标记 化 合 物 的 最 有 效 的 方法 ， 主 要 特点 是 应 用 传 
统 的 化 学 合成 路 线 ,在 2~10 毫 摩尔 微量 操作 条 件 下 , 采 
用 最 简短 的 放射 性 操作 程序 来 完成 标记 的 化 学 反应 。 常 
用 的 起 始 原料 有 ,*HHO3H,、NaBHsH、Ba™CO,、"CO,、 
:PCl、 :PSP:O,、 :PH,、 SO,、 H25SO,、 H»sS 和 
Na…“5I。 几 种 常用 的 化 学 合成 反应 如 下 ， 


sHHO _RYeX Rst 
一 RsH 或 “HR 一 RH 
NaBH,sH RCHO 或 RCOR’ 


RCsHH 或 R_CsHR， 
H OH 
NH3, 天 
Bar*COs 一 KuCN— > 多 种 化 合 物 
Ba*COs >H4C 二 :CH_ > 多 种 化 合 物 
1CO,SHsNMCONH 一 > 多 种 化 合 物 


LiAlH4,I2 


uCOs CHsI 一 > 多 种 化 合 物 
1CO; RuCOOH_— > 多 种 化 合 物 
Naaas] 焉 化 到 应, 共 贷 反 应 。:asT_ 蛋 白质 


化 学 合成 法 的 优点 是 能 控制 标记 原子 在 被 标记 分 子 
中 的 位 置 (所 有 例外 ) 和 产品 的 纯度 、 比 活 度 等 ,但 它 不 能 
得 到 纯 的 光学 异 构 体 形式 ， 故 对 生物 大 分 子 的 标记 显得 
无 能 为 力 。 

生物 化 学 法 ”基于 单 细胞 生物 (如 藻类 ) 和 植物 (如 
离 体 叶 片 ), 以 及 粗 制 酶 或 纯 酶 的 应 用 ， 近 年 来 已 成 为 制 
备 高 比 活 度 、 高 产 额 并 能 保持 其 天 然 构 型 的 标记 化 合 物 
的 重要 方法 。 主 要 用 于 碳 14 的 标记 ,其 次 是 磷 32、 硫 35 
的 标记 。 例如 ， 将 植物 叶片 置 于 CO: 气氛 中 培养 ， 通 
过 光合 作用 可 以 生成 碳 :14 均匀 标记 的 氨基 酸 、 核 苷 酸 和 
糖 类 等 多 种 化 合 物 。 

碳 14 生物 化 学 法 标记 ,一 般 可 同时 得 到 具有 较 高 比 
活 度 的 多 种 均匀 标记 的 化 合 物 ,并 能 保持 其 生物 活性 。 缺 
点 是 不 能 用 来 制备 其 他 标记 类 型 的 标记 化 合 物 。 在 磷 32 
或 硫 35 生物 化 学 法 标记 中 ,由 于 酶 反应 的 专 一 性 ， 标 记 


几 种 核 素 的 标记 方法 和 有 关 因素 


最 大 比 活 度 (10!"Bq/mmol) 

一 般 化 合 物 比 活 度 (10:Bq/mmol) 
标记 类 型 

产物 自分 解 率 
测定 标记 位 置 方法 
体内 最 大 容许 积存 量 (10*Bq) 


同 焦 素 交换 、 化 | 化 学 、 生 化 法 | 化 学 、 生 化 法 “| 化 学 ,生化 法 
Er 
特殊 和 标 称 标记 | 特殊 和 一 般 标记 | 特殊 标记 

5 核磁 共振 谱 “| 化 学 降解 由 制备 方法 推定 | 由 合成 方法 推定 | 由 制备 方法 推定 
- 


碘 125 


化 学 、 同 位 素 交 
换 法 
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反应 可 在 极 微量 条 件 下 进行 ， 常 用 来 制备 具有 较 高 比 活 
度 并 保持 生物 活性 的 特殊 标记 类 型 的 化 合 物 。 

同位 素 交 换 法 ”同位 素 交换 反应 可 用 下 式 表示 ， 

AZ+B*Z=—A*Z+ BZ 

该 法 特别 有 利于 和 气 标 记 , 80 年 代 初 国际 市 场 上 许多 品种 
的 气 标 记 化 合 物 是 采用 此 法 制 得 的 。 该 法 也 有 利于 碘 
125、 硫 35 的 标记 。 同 位 素 交换 法 操作 简便 ， 适 宜 于 对 
天 然 化 合 物 或 结构 复杂 的 药物 的 标记 ， 其 缺点 是 放射 性 
核 素 的 利用 率 低 ,标记 位 置 常常 不 可 预知 , 比 活 度 低 ， 产 
品 纯化 困难 等 。 随 着 微波 放电 法 和 低压 气 化 粒子 束 等 方 
法 的 应 用 和 改进 ,该 法 可 望 有 新 的 进展 。 

标记 化 合 物 的 纯化 和 分 析 标记 化 合 物 的 纯化 、 分 
析 及 其 稳定 性 的 研究 是 标记 方法 本 身 的 延续 。 评 价 任何 
一 种 标记 程序 (方法 ) 的 好 坏 ， 最 重要 的 指标 是 是 否 具有 
能 分 离 出 高 放 化 纯度 和 化 学 纯度 产物 的 能 力 。 色 谱 法 ,如 
柱 色谱 ,薄板 色谱 、 纸 色谱 以 及 高 效 液 相 色谱 等 ， 是 一 类 
常用 的 分 离 纯 化 标记 化 合 物 的 方法 。 但 它们 对 于 结构 类 
似 的 化 合 物 的 分 离 有 时 也 会 遇 到 困难 ， 因 此 产物 纯度 的 
确证 仍 需要 直接 的 实验 测试 标记 化 合 物 纯度 的 分 析 , 指 
放 化 纯度 、 化 学 纯度 (两 者 通常 都 要 求 达到 95% 以 上 ) 的 
分 析 和 标记 的 位 置 、 生 物 活性 等 的 测定 。 所 用 的 方法 中 ， 
除了 一 般 常 规 的 熔点 .沸点 折光、 旋光 .紫外 、 红 外、 核 
磁 、 气 - 液 色谱 外 ,目前 对 于 非 挥发 性 样品 的 检定 ,最 重要 
的 是 各 种 放射 性 色谱 技术 和 反 相 同位 素 稀 释 法 ， 而 对 于 
挥发 性 样品 的 检定 ， 则 采用 放射 性 气相 色谱 法 及 高 效 液 
相 色 谱 法 。 最 佳 的 方法 为 高 效 液 相 色谱 法 与 反 同位 素 稀 
释 法 的 匹配 使 用 。 对 于 放射 性 强度 的 测定 和 标记 位 置 的 
确定 ， 通 常 采用 放射 性 液体 闪烁 谱 仪 和 核磁 共振 谱 仪 等 
手段 。 

参考 书目 

E. A. Evans, Tsotopes: Essential Chemistry and Appli- 

cations, The Chemical Scciety, London, 1980. 


E.A. Evans, Synthesis of Radiolabelled Compounds, Jour- 
nal of Radioanalytical Chemistry, Vol. 64, No. 1~2,1981. 


(要 福 增 ) 


fangshexing biaoji huahewu 

放射 性 标记 化 合 物 (radio-labelled com- 
pound ) 用 放射 性 核 素 取代 化 合 物 分 子 的 一 种 或 
几 种 原子 而 使 它 能 被 识别 并 可 用 作 示 踪 剂 的 化 合 物 。 它 
与 未 标记 的 相应 化 合 物 具 有 相同 的 化 学 及 生物 学 性 质 ， 
不 同 的 只 是 它 带 有 放射 性 ， 因 而 可 利用 放射 性 探测 技术 
来 追踪 。 

简 史 自 20 世纪 40 年 代 出 现 了 核反应 堆 和 开始 供 
应 碳 14( 形 式 为 Ba*C0s) 起 ,就 开始 了 碳 14 标记 化 合 物 
的 研制 生产 和 应 用 。 以 后 随 着 氧 3( 闲 )、 碘 125、 碘 131、 
硫 35、 32 等 放射 性 同位 素 商品 的 问世 , 相应 的 标记 化 
合 物 的 研制 ,生产 和 应 用 也 迅速 发 展 , 80 年 代 初 ,国际 上 
以 商品 形式 出 售 的 标记 化 合 物 , 包 括 氢 基 酸 多肽、 蛋白 
质 、 糖 类 、 核 背 酸 、 核 背 、 味 叭 、 喀 啶 、 省 族 . 类 脂 化 合 物 ,以 
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及 医学 研究 用 的 肿瘤 抗原 .激素 . 受 体 、 维 生 素 和 药物 等 ， 
品种 已 达 2 000 多 种 , 其 中 以 碳 14 和 和 气 标 记 的 化 合 物 占 
多 数 。 

标记 方法 ”放射 性 标记 化 合 物 的 常用 标记 方法 有 化 
学 合成 法 、 同 位 素 交 换 法 和 生物 化 学 法 。 通 常 是 根据 所 
和 需 标 记 化 合 物 的 组 成 、 结 构 及 应 用 要 求 来 选择 合适 的 放 
射 性 核 素 ， 然 后 再 根据 可 提供 的 含有 所 需 放 射 性 核 素 的 
原料 ， 结 合 应 用 要 求 来 设计 其 标记 路 线 。 原 料 的 物理 化 
学 性 质 不 同 ,所 采用 的 标记 路 线 也 不 同 ( 见 放射 性 标记 方 
法 )。 常 用 于 标记 的 放射 性 核 素 原料 有 碳 14( 矶 酸 钠 )、 气 
( 乞 气 ) 、 碘 125( 碘 化 钠 溶液 )、 碘 131( 碘 化 钠 溶 液 )、 磷 32 


(磷酸 溶液 ) 等 。 常 用 放射 性 核 素 及 其 主要 性 质 见 表 。 
常用 于 标记 的 放射 性 核 素 的 性 质 
; 能 量 ; 
核 素 。 半衰期 ”衰变 类 型 。 (MV，) cy 
所 12.323a B- 8-0. 018 61 2.91X104 
碳 14 5730a | B-0.155 62.5 
磷 32 14.3d B-1L.711 9.17X10° 
硫 35 87.5d B- B-0.674 1.5X10° 
碘 125 60.14d EC Y0.035 48 2.17X10°s 
碘 131 8.02d 8B- B-0.6065 1.62X107 


Y0.364.480 


质量 榨 制 ”放射 性 标记 化 合 物 要 求 具有 一 定 的 比 活 
度 ( 见 活 度 ) 和 放 化 纯度 。 对 于 某 些 用 于 放射 免疫 分 析 用 
的 标记 化 合 物 还 要 求 具有 一 定 的 免疫 活性 。 在 放射 性 标 
记 化 合 物 的 研制 和 生产 中 ,除了 一 般 的 分 析 测 试 方法 (如 
熔点 、 沸 点 、 析 光 、 旋 光 、 紫 外 、 红 外 等 ) 外 ， 最 常用 的 是 放 
射 性 色谱 方法 。 此 方法 是 色谱 分 离 技术 (如 纸 色谱 \ 柱 色 
谱 、 薄 板 色谱 ,气相 色谱 ,高 效 液 相 色谱 等 ， 见 色谱 法 ) 和 
放射 性 探测 技术 的 结合 。 由 于 放射 性 标记 化 合 物 主要 作 
为 示 踪 剂 应 用 ， 一 般 均 要 求 有 较 高 的 放 化 纯度 。 比 活 度 
的 大 小 则 是 根据 需要 的 不 同 而 异 ， 并 不 是 越 高 越 好 。 例 
如 ， 在 做 动物 的 分 布 代 谢 试验 时 要 求 包 标记 化 合 物 的 比 
活 度 为 居 里 每 摩尔 级 ， 而 在 放射 免疫 分 析 中 则 要 求 为 居 
里 每 毫 摩尔 级 。 

放射 性 标记 化 合 物 带 有 放射 性 ， 而 射线 会 使 化 合 物 
本 身 产 生 自 辐 解 ,所 以 对 于 放射 性 标记 化 合 物 的 贮存 , 除 
了 要 考虑 减少 化 学 分 解 , 微 生物 分 解 外 ,还 要 考虑 如 何 减 
少 自 辐 解 。 标 记 化 合 物 的 自 辐 解 一 般 有 三 种 方式 ，QD 初 
级 内 分 解 , 它 是 由 放射 性 同位 素 本 身 的 衰变 所 造成 的 ,是 
不 可 避免 的 ，@ 初 级 外 分 解 ， 是 由 放射 性 同位 素 放出 来 
的 射线 与 标记 化 合 物 直接 作用 造成 的 ， 可 以 用 分 散 标记 
分 子 的 办 法 来 减少 射线 的 作用 ，@ 次 级 分 解 ， 是 由 放射 
性 核 素 放出 的 射线 与 溶剂 作用 后 产生 的 激活 物质 与 标记 
化 合 物 作用 而 造成 的 ， 可 以 用 加 入 游离 基 清 除 剂 的 办 法 
来 阻止 。 降 低温 度 和 分 散 标记 分 子 对 防止 次 级 分 解 也 是 
有 利 的 。 目 前 通用 的 贮存 方法 是 加 入 某 些 溶剂 (如 葵 、 乙 
醇 、 水 等 ) 于 低温 下 保存 。 另 外 也 有 一 些 是 滴 加 在 纸 片 上 
在 低温 条 件 下 保存 或 是 冷冻 干燥 后 在 4C 贮 存 。 


应 用 放射 性 标记 化 合 物 的 用 途 很 多 ， 在 医学 上 广 
泛 用 于 体内 、 体 外 诊断 和 病理 研究 .用 于 体外 诊断 的 竞争 
放射 性 分 析 是 20 世纪 60 年 代 发 展 起 来 的 微量 分 析 技 术 。 
应 用 这 种 技术 只 要 取 很 少量 的 体液 (血液 或 尿 液 ) 在 化 验 


室 分 析 后 ， 即 可 进行 疾病 诊断 。 其 原理 是 ， 人 体 患 病 会 - 


引起 体液 中 某 些微 量 活性 物质 含量 的 变化 。 在 待 测 样品 
(血样 或 尿 样 ) 中 加 入 一 定量 的 、 与 待 测 活 性 物质 相同 的 
放射 性 标记 化 合 物 ， 再 加 入 有 限量 的 某 种 特异 结合 剂 进 
行 竞争 性 结合 。 待 测 样品 中 某 种 活性 物质 少 , 则 与 特异 试 
剂 结合 的 放射 性 标记 化 合 物 就 多 ; 反之 则 少 。 通 过 测定 
结合 物 放射 性 的 大 小 ， 对 照 标准 曲线 即 可 求 得 该 样品 中 
活性 物质 的 量 ， 从 而 就 可 以 辅助 判断 病情 。 由 于 竞争 放 
射 性 分 析 体外 诊断 的 特异 性 强 、 灵 敏 度 高 ,准确 性 和 精密 
度 好 ， 可 以 测 到 纳 克 甚至 皮 克 ， 许 多 疾病 就 可 能 在 早期 
发 现 ， 为 有 效 防治 提供 了 条 件 。 这 种 体外 诊断 技术 在 先 
进 国家 中 已 广泛 采用 。 中 国 在 这 方面 发 展 也 极为 迅速 , 生 
产 供应 的 放射 免疫 分 析 药 金 近 40 种 , 甲 种 胎儿 蛋白 放射 
免疫 分 析 在 肝癌 的 普查 中 取得 了 很 好 的 结果 ， 三 碘 甲 腺 
原 氨 酸 和 甲状 腺 素 的 放射 免疫 分 析 对 防治 克 山 病 也 起 了 
很 大 的 作用 。( 见 碘 标 记 化 合 物 ) 

放射 性 标记 化 合 物 作 为 灵敏 的 示 踪 剂 ， 除 了 医学 应 
用 不 可 缺少 外 ,在 农业 、 工 业 、 生 物 学 、 遗 传 工程 、 药 物 学 
等 领域 也 都 得 到 了 广泛 的 应 用 。 例 如 , 磷 32 和 硫 35 标记 
的 核 苷 酸 在 遗传 工程 研究 中 已 成 功 地 用 于 脱氧 核糖 核酸 
和 核糖 核酸 的 分 子 序 列 测定 、 缺 口 标记 和 分 子 杂交 。 

参考 书目 

Proceedings of the Conference on Methods of Prepar- 
ing and Storing Marked Molecules, EUR 1625e, Brussels, 
pp. 13~16, Nov. 1963. 

Proceedings of the Symposium on the Preparation and 
Biomedical Application of Labelled Molecules, EUR 2200e， 
Venice, pp. 23~29, Aug. 1964. 

( 夏 祖 平 ) 

fangshexing biaozhun 
放射 性 标准 (standard of radioactivity ) 
经 过 精确 测定 . 比 对 、 公 认 的 ,可 作为 放射 性 活 度 计量 标准 
的 放射 性 物质 或 制品 。 放 射 性 标准 以 单位 时 间 内 发 生 的 
核 衰 变数 来 计量 ,单位 为 贝 可 (Bq)。 

简 史 20 世纪 初 ,M. 居 里 用 铀 矿石 的 放射 性 引起 电 
离 电流 的 大 小 来 比较 其 含 铀 量 并 以 10-!! 安 为 一 个 单位 
1910 年 辐射 学 和 电学 大 会 决定 成 立 一 个 委员 会 来 建立 
镭 的 国际 标准 样品 并 由 M. 居 里 和 0O. 赫 尼 希 施 密 德 分 别 
承 制 。1911 年 镭 标 准 开 始 问 世 , 该 镭 标 准 是 用 称 重 法 标 
定 的 , 实 属 质量 标准 。 但 当 测 定 了 它们 的 衰变 率 之 后 , 镭 
标准 也 就 同时 成 为 放射 性 活 度 标准 ,其 单位 为 居 里 (Ci)。 
1Ci 定 义 为 相当 于 1 克 镭 (与 子 体 平衡 ) 的 衰变 率 , 其 数值 
约 为 每 秒 3.7 x10! 次 衰变 。 实 际 上 此 值 较 1 克 镭 衰变 
率 高 , 故 1950 年 第 六 届 国 际 辐射 学 大 会 正式 规定 了 以 每 
秒 3.700 x10% 次 衰变 为 1Ci, 从 此 放射 性 标准 便 与 镭 标 
准 脱 高 而 成 为 一 种 新 的 标准 。1975 年 国际 辐射 单位 与 测 


量 委员 会 为 了 将 放射 性 标准 统一 于 国际 单位 制 (SI) 体 
系 ， 规 定 放 射 性 活 度 单位 为 贝 可 (Bq)。 

放射 性 活 度 的 国际 标准 “作为 放射 性 活 度 标准 的 锚 
标准 停止 使 用 后 ， 国 际 上 不 再 有 标准 样品 作为 放射 性 活 
度量 值 的 基准 了 。 各 国 只 能 根据 自己 的 测量 技术 水 平 来 
建立 本 国 的 标准 。 为 谋求 国际 统一 ， 国 际 计量 局 采用 了 
比 对 各 国 测量 结果 的 方法 ， 即 将 同一 批 的 放射 性 样品 分 
发 给 若干 国家 测量 ,各 国 将 测量 结果 报告 国际 计量 局 , 然 
后 由 国际 计量 局 发 布 比 对 结果 。 这 样 ,各 国 了 解 到 本 国 测 
量 结果 与 国际 计量 局 发 布 的 结果 的 差异 后 ， 即 可 进行 某 
些 校正 。 国 际 计量 局 还 承接 各 国 送 测 样 品 的 测定 工作 。 
实际 上 国际 计量 局 的 测定 值 和 公布 的 比 对 值 就 在 起 国际 
标准 的 作用 。 

标准 的 传递 各国 的 国家 计量 部 门 或 相应 的 权威 部 
门 通常 是 运用 自己 的 测量 系统 和 通过 国内 和 国际 的 比 对 
来 确定 国内 公认 的 标准 。 各 专业 或 地 区 的 计量 部 门 就 以 
上 述 标准 来 标定 自己 的 测量 系统 。 多 数 单位 、 尤 其 是 应 
用 放射 性 核 素 的 部 门 并 不 都 具有 绝对 测量 系统 ， 主 要 是 
依靠 以 上 部 门 提供 标准 放射 源 作 相 对 测量 而 开展 工作 。 
标准 放射 源 除了 具有 一 定 的 准确 度 外 ， 通 常 还 要 求 物理 
和 化 学 性 质 稳定 ， 放 射 性 核 素 的 半衰期 较 长 ， 核 纯度 较 
高 ， 从 而 有 效 使 用 期 也 较 长 。 

标准 放射 源 的 刻度 ”是 通过 绝对 测量 或 相对 测量 完 
成 的 。 绝 对 测量 是 直接 测量 发 射 粒子 并 经 过 各 种 因素 校 
正 而 得 到 活 度 值 ， 相 对 测量 是 用 已 经 准确 刻度 过 的 标准 
放射 源 为 基准 ,进行 测量 比较 而 获得 样品 的 活 度 值 。 作 相 
对 测量 时 ,要 求 所 用 的 仪器 条 件 .几何 位 置 、 环 境 状 况 均 
保持 相同 ,以 减 小 测定 误差 相对 测量 的 误差 包括 所 用 标 
准 源 带 来 的 误差 和 本 次 测量 的 误差 , 故 其 准确 度 较 差 。 

标准 放射 源 的 准确 度 “一般 是 以 测定 结果 的 不 准确 
度 来 表示 。 国 际 计量 委员 会 不 确定 度 工作 组 于 1980 年 
建议 不 准确 度 用 有 关 的 几 个 分 量 (分 A 类 和 B 类 ) 的 数值 
来 评定 。A 类 一 一 用 统计 方法 计算 的 分 量 ; B 类 一 一 用 
其 他 方法 计算 的 分 量 。A 类 分 量 用 估计 的 方差 S; (或 估 
计 的 标准 差 5,) 和 自由 度 v 来 表征 。B 类 分 量 用 相当 于 统 
计 法 估计 的 方差 的 量 U3 表征 ,用 像 对 待 方差 那样 的 方法 
处 理 03, 用 像 对 待 标准 差 那 样 的 方法 处 理 Uy。 

通常 用 合成 方差 的 方法 来 表达 合成 不 确定 度 ， 合 成 
不 确定 度 及 其 分 量 应 该 使 用 标准 差 的 形式 来 表达 。 如 需 
对 合成 不 确定 度 乘 以 一 个 因子 以 获得 综合 不 确定 度 时 ， 
所 乘 的 因子 也 须 加 以 说 明 。 

标准 放射 源 的 品种 ”要 提高 相对 测量 的 准确 度 ， 除 
了 对 仪器 条 件 .几何 位 置 .环境 状况 有 严格 要 求 外 ， 还 要 
求 所 用 标准 放射 源 的 核 素 和 待 测 的 样品 尽 可 能 相同 或 者 
射线 能 量 极 相 近 。 几 何 形状 也 是 如 此 。 故 标准 放射 源 的 
品种 也 很 多 。 到 80 年 代 初 ,世界 上 已 有 近 百 种 核 素 的 标 
准 放 射 源 出 售 。 标 准 放射 源 按 形态 分 为 固 、 液 气 三 类 。 

国体 标准 源 ”多 为 薄膜 源 ， 将 适当 的 放射 性 溶液 济 
在 有 机 薄膜 底 托 上 ,再 用 绝对 测量 方法 刻度 而 获得 。 其 准 
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确 度 高 , 总 不 确定 度 为 1 多 左右 ,但 牢固 度 较 差 ， 不 便于 
传递 。 金 属 或 塑料 板 源 比较 耐用 ,应 用 很 广 。 这 类 源 由 于 
反 散 射 , 自 吸收 等 原因 ,不 能 准确 给 出 其 活 度 值 , 通常 只 
给 出 表面 粒子 发 射 率 。 其 测定 既 可 用 相对 法 ， 也 可 用 绝 
对 法 。 绝 对 法 测定 值 的 总 不 确定 度 为 1~2% , 相对 法 测 
定 值 的 总 不 确定 度 为 3~5% 。 高 活 度 的 固体 源 用 量 热 计 
作 绝 对 测量 时 ,可 以 给 出 其 活 度 值 ,总 不 确定 度 约 为 2% 。 
液体 标准 源 ” 即 放射 性 标准 溶液 。 通 常 是 采用 绝对 
测量 方法 准确 测定 出 溶液 的 比 活 度 值 ， 然 后 分 装 入 玻璃 
安 阁 中 提供 使 用 的 。 放 射 性 标准 溶液 的 比 活 度 测 定 值 总 
不 确定 度 一 般 在 1 多 左右 有 些 核 素 半 衰 期 较 短 ,常用 射 
线 能 量 相近 的 长 半衰期 核 素 来 模拟 , 称 为 模拟 标准 溶液 ， 
对 所 模拟 核 素 的 活 度 而 言 ,其 总 不 确定 度 在 5 多 左右 。 放 
射 性 标准 溶液 适用 性 好 ， 故 其 应 用 比 其 他 两 类 标准 放射 
源 广 得 多 。 
气体 标准 源 ”是 用 绝对 测量 方法 刻度 、 密 封 在 适当 
壳 里 的 某 些 放 射 性 气体 ， 如 *CO,、Kr、!'3Xe 等。 其 
活 度 测定 值 的 总 不 确定 度 为 1~3%。 
标 样 ” 随 着 核 科 学 技术 的 发 展 ， 上 述 几 类 标准 放射 
源 ， 在 某 些 情况 下 并 不 适用 ， 所 以 又 出 现 了 另 一 类 标准 
样品 ,简称 标 样 。 这 类 标准 样品 是 人 工 制备 的 , 既 与 待 测 
样品 的 化 学 ,物理 等 特性 相同 或 极其 相似 ,又 含有 已 知 量 
的 某 些 放射 性 核 素 ， 例 如 供 环境 保护 和 卫生 保健 部 门 作 
环境 样品 (如 土壤 、 河 水 等 ) 和 食品 样品 (如 牛奶 、 肉 类 等 ) 
监测 用 的 标准 样品 等 。 
参考 书目 
K. Siegbahn-Uppsala, ed., Proceedings of the First Inter- 
national Summer School on Radionuclide Metrology, Nuw- 


clear Insiruments & Methods, Vol.112, No. 1~2, North- 
Holland, Amsterdam, 1973. 


( 萍 以 同 ) 
fangshexing biaozhun rongye : 
放射 性 标准 溶液 (standardized radioactive 
solution) 用 作 放 射 性 标准 的 放射 性 溶液 。 其 放射 
性 比 活 度 用 绝对 测量 方法 准确 测 出 ， 这 种 溶液 能 满足 一 
定 的 物理 化 学 性 质 要 求 。( 见 活 度 ) 

最 早 的 放射 性 标准 是 国际 镭 标 准 ， 建 立 于 1911 年 。 
但 由 于 各 种 放射 性 核 素 的 核 衰变 特性 不 同 ， 且 液体 形式 
又 能 适应 不 同 的 使 用 要 求 , 50 年 代 前 后 ,美国 、 加 拿 大 、 
英国 等 国家 的 一 些 实验 室 就 开始 制备 各 种 液体 形式 的 人 
工 放 射 性 核 素 的 活 度 标准 ,彼此 间 进 行 比 对 ,以 求 活 度 量 
值 的 统一 。 从 此 ,放射 性 标准 溶液 正式 问世 。 后 来 ,世界 
上 其 他 国家 的 一 些 实验 室 也 相继 制备 了 各 种 核 素 的 放射 
性 标准 溶液 。 国 际 间 经 常 组 织 一 些 实验 室 对 某 些 标准 进 
行 国际 比 对 。 

放射 性 液体 标准 (标准 溶液 ) 与 固体 标准 相 比 具有 以 
下 优点 ，@ 可 以 制 成 各 种 形式 和 形状 的 标准 源 ， 适 应 不 
同 的 使 用 要 求 ，@ 能 准确 地 给 出 放射 核 的 衰变 率 (固体 
标准 由 于 自 豚 收 \ 反 散射 等 原因 ,一 般 只 给 出 放射 性 粒子 
的 表面 射出 率 )。 
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放射 性 标准 溶液 的 制备 包括 放射 性 溶液 的 制备 、 溶 
液 性 质 (放射 性 纯度 及 化 学 稳定 性 等 ) 的 检查 、 溶 液 放射 
性 比 活 度 的 测定 和 溶液 的 分 装 等 步骤 。 

放射 性 核 素 经 过 化 学 分 离 纯化 后 制 成 适当 的 溶液 ， 
再 用 高 分 辩 率 针 ( 锂 )、 硅 ( 锂 ) 半 导体 %、B、Y 谱 仪 及 其 他 
物理 化 学 分 析 方 法 进行 分 析 检 查 ， 以 确保 溶液 具有 很 高 
的 放射 性 纯度 (通常 要 求 高 于 99.9% )。 

,放射 性 标准 溶液 除 化 学 稳定 性 要 求 很 高 外 ， 对 它 还 
要 求 溶液 均匀 ,不 分 相 、 不 沉淀 不 在 玻璃 器 壁 上 吸附 、 不 
为 细菌 所 破坏 。 为 此 ， 常 常 加 入 一 定量 的 适当 形式 的 非 
放射 性 载体 ， 并 保持 一 定 的 酸度 。 短 半衰期 核 素 的 放射 
性 标准 溶液 的 有 效 使 用 期 通常 要 求 不 小 于 两 个 半衰期 
长 半衰期 核 素 的 放射 性 标准 溶液 的 有 效 使 用 期 一 般 要 求 
为 两 年 。 | 

放射 性 标准 溶液 不 仅 要 适 于 进一步 稀释 ,而且 在 溶 
液 蒸发 过 程 中 ,直至 燕 干 ,放射 性 核 素 也 不 应 损失 ， 以 保 
证 制 源 和 测量 的 需要 。 

放射 性 标准 溶液 的 比 活 度 值 ， 用 多 种 绝对 测量 技术 
精确 测 得 ， 甚 至 是 在 水 平 高 的 实验 室 之 间 进 行 比 对 后 给 
出 的 ,因而 准确 可 靠 。 在 给 出 放射 性 比 活 度 值 的 同时 ,还 
须 给 出 其 测量 结果 的 不 确定 度 。 放 射 性 标准 溶液 常规 产 
品 比 活 度 测定 值 的 总 不 确定 度 一 般 为 1% 左 右 。 为 了 参 
加 国内 外 实验 室 间 比 对 而 进行 精确 测定 的 比 活 度 值 的 总 


不 确定 度 还 要 小 。 E 
放射 性 标准 溶液 适用 性 好 ,应 用 很 广 。 
参考 书目 
L.M. Cavallo, et al.,Vuclear Instruments & Methods,No. 
112, p.5,1973. 
The Radiochemical Centre, Standardized Solution, Tech- 
nical Bulletin 70/1,1970。 
( 贡 于 ) 
fangshexing chanpin de zhiliang kongzhl 
放射 性 产品 的 质量 控制 (quality control of 


radioactive products ) 保证 放射 性 产品 在 应 用 
中 适用 、 有 效 和 安全 的 各 种 质量 管理 措施 。 20 世纪 以 来 ， 
质量 管理 经 历 了 质量 检验 、 统 计 质 量 控 制 和 全 面 质 量 管 
理 三 个 发 展 阶段 。 全 面 质量 管理 是 美国 质量 管理 专家 
M. 朱 兰 等 于 60 年 代 提出 来 的 ,其 特点 是 实行 全 过 程 、 全 
员 和 全 面 地 灵活 运用 各 种 科学 方法 的 综合 性 质量 管理。 
这 一 理论 也 是 放射 性 产品 质量 控制 的 基础 。 

放射 性 产品 的 质量 控制 包括 原材料 的 质量 控制 ， 设 
计 、 试 制 过 程 的 质量 控制 ,生产 过 程 和 辅助 过 程 的 质量 控 
制 ,产品 的 质量 检验 ,包装 的 质量 控制 ,储存 、 运 输 的 质量 
控制 ， 以 及 使 用 过 程 的 质量 管理 等 方面 。 以 密封 放射 源 
的 生产 为 例 ,其 控制 过 程 见 图 。 

原材料 的 质量 控制 ”主要 内 容 是 保证 规格 的 完整 
性 ,对 纯度 的 严格 要 求 .对 原材料 一 致 性 的 严格 控制 以 及 
资料 记录 的 完善 性 等 。 

设计 试制 过 程 的 质量 控制 ”任务 是 保证 满足 使 用 要 
求 和 取得 较 高 的 生产 效率 及 良好 的 经 济 效果 。 主 要 内 容 


使 用 者 的 要 求 密封 放射 源 质量 标准 


源 的 设计 和 研制 


试制 品质 量 检验 
产品 质量 检验 


包装 质量 检验 
储存 期 间 质 量 检验 | 


密封 放射 源 生产 的 质量 控制 过 程 


包括 :调查 研究 ,提出 先进 合理 的 新 产品 方案 ， 进 行 设 计 
审查 和 工艺 验证 ,组 织 新 产品 试制 .试验 和 鉴定 ， 加 强 产 
品 设计 的 经 济 分 析 , 保 证 技术 文件 的 质量 ,严格 标准 化 审 
查 , 遵 守 设 计 试 制 过 程 的 工作 程序 ,组 织 设计 与 生产 的 紧 
密 衔接 。 

生产 过 程 的 质量 控制 是 质量 控制 的 中 心 环 节 ， 是 
在 工艺 流程 固定 的 前 提 下 保证 和 提高 产品 质量 的 关键 。 
主要 内 容 是 : @ 严 格 贯彻 执行 工艺 规程 ， 提 高 工艺 加 工 
质量 ， 全 面 掌握 生产 过 程 的 质量 保证 能 力 ; @ 组 织 文 明 
生产 ; 图 掌 握 生产 过 程 的 质量 动态 ，@ 严 格 管理 不 合格 
品 ，@ 组 织 好 技术 检验 ，@ 加 强 工序 质量 控制 。 

产品 的 质量 检验 ”既是 鉴定 某 一 产品 是 否 符合 标 
准 ， 又 是 判断 生产 工序 是 否 正常 进行 的 依据 。 

放射 性 药品 的 检定 ”对 药品 的 质量 分 别 进行 物理 、 
化 学 及 生物 学 检定 。 物 理 检 定 项 目 主要 是 药品 性 状 、 放 
射 性 核 素 纯度 、 比 活 度 ( 见 活 度 ) 或 放射 性 浓度 等 。 化 学 
检定 项 目 ， 主 要 是 药品 的 放射 化 学 纯度 、 化 学 纯度 和 载 
体 含量 ,PH 值 等 。 对 用 于 疾病 诊断 和 治疗 的 放射 性 药品 
针剂 还 须 进行 生物 学 检定 ,证 明 无 菌 、 无 热 原 才 行 。 如 是 
新 药 ， 在 投产 前 必须 先 通 过 药物 的 毒性 试验 和 在 动物 体 
内 分 布 试验 ,然后 须 经 临床 试用 合格 ,再 通过 鉴定 、 批 准 
等 程序 。 正 式 投 产后 , 转 入 常规 检定 。 

放射 性 制剂 的 检验 ”此 类 制剂 是 指 盛 放 在 某 种 容器 
内 以 便 进一步 进行 物理 、 化 学 处 理 或 直接 应 用 的 产品 。 其 
检验 内 容 主要 是 放射 性 核 素 纯度 、 活 度 、 比 活 度 或 放射 性 


浓度 、 化 学 纯度 等 。 

密封 放射 源 的 检验 ” 按 已 确定 的 生产 工序 制作 原型 
源 (样品 源 ) ,并 对 原型 源 进行 严格 检验 ,包括 温度 .外 压 、 
冲击 、 振 动 和 穿刺 检验 。 检 验 结果 以 保持 源 的 完整 性 和 
不 产生 泄漏 为 判定 合格 的 共同 标准 。 密 封 放射 源 产 品 的 
常规 检验 ， 主 要 是 检查 表面 有 无 污染 和 源 是 否 泄漏 。 如 
果 从 源 表 面 清洗 下 来 的 放射 性 小 于 185 贝 可 ， 当 视 为 无 
污染 。 源 是 否 泄漏 则 是 以 泄漏 出 来 的 放射 性 量 或 泄漏 率 
来 判断 。 

标准 放射 源 的 检验 ”主要 是 检验 活 度 测量 的 准确 性 
和 产品 稳定 性 。 常 规 产品 的 稳定 性 则 从 测量 值 有 否 变化 
来 检查 。 标 准 放射 源 检验 的 最 重要 项 目 是 用 不 确定 度 表 
示 的 活 度 值 的 准确 性 ， 这 一 检验 不 仅 须 经 专业 计量 部 门 
复核 ,甚至 还 须 进 行 国内 、 国 际 比 对 ， 以 确定 测量 准确 性 
的 水 平 。 

标记 化 合 物 产品 的 检验 ”产品 的 质量 检验 项 目 因 品 
种 不 同 而 有 所 差异 ,通常 包括 化 学 纯度 、 放 射 化 学 纯度 、 
比 活 度 、 放 射 性 浓度 、 放 射 性 原子 在 化 合 物 中 的 位 置 、 立 
体 构 型 、 生 物 制品 的 生物 活性 ， 以 及 医用 标记 化 合 物 的 
药物 学 检定 等 。 

包装 .运输 和 储存 的 质量 控制 ”产品 的 包装 、 运 输 、 
储存 、 销 售 、 使 用 等 环节 对 产品 的 适用 性 都 可 能 产生 影 
响 。 进 行 适当 的 质量 管理 和 控制 ， 即 可 将 上 述 影 响 降 至 
最 低 限 度 。 

包装 ”放射 性 产品 的 包装 分 为 内 包装 和 外 包装 。 

内 包装 是 指 直接 盛 放 放射 性 物质 的 容器 ， 如 密封 放 
射 源 的 包 壳 、 盛 放射 性 药品 的 玻璃 小 瓶 等 。 内 包装 的 设计 
要 做 到 保证 内 容 物 不 泄漏 ， 而 且 对 内 容 物 在 物理 和 化 学 
性 质 上 是 相 容 的 。 

外 包装 是 为 运输 而 设计 的 ， 用 以 保护 产品 免 受 运输 
环境 的 影响 (如 防止 温度 引起 产品 变质 ， 避 免 振 动 . 撞 击 
等 造成 产品 损坏 ) 和 屏蔽 产品 的 射线 (如 用 铸铁 、 铅 等 材 
料 制作 外 包装 容器 来 运输 、 储 存 一 些 活 度 较 大 而 射线 穿 
透 力 较 强 的 产品 ， 使 表面 照射 量 率 降 到 安全 水 平 )。 外 包 
装 的 封闭 构件 应 牢靠, 以 防止 产品 掉 出 。 

内 、 外 包装 上 都 要 设置 各 种 标志 ,以 便 识别 。 

运输 ”要求 对 运输 过 程 中 的 冲击 、 振 动 或 其 他 可 能 
出 现 的 运输 损伤 进行 模拟 试验 ， 总 结 运输 中 的 经 验 和 教 
训 , 加 以 改进 。 此 外 ,要 特别 强调 根据 国际 原子 能 机 构 关 
于 放射 性 物质 运输 的 规定 和 国家 有 关 规 定 ， 制 定安 全 运 
输 规程 ,并 严格 执行 。 

储存 为 了 了 解 和 控制 放射 性 产品 储存 期 间 质量 的 
下 降 , 要 求 开展 储存 期 内 质量 的 研究 ,选择 最 适宜 的 储存 
条 件 加 以 实施 。 还 要 确定 产品 储存 寿命 ,建立 储存 时 间 限 
度 标 准 。 

放射 性 产品 的 质量 控制 除了 上 述 各 环节 外 ， 重 视 用 
户 质量 信息 反馈 也 是 重要 的 一 环 ， 因 为 产品 质量 将 在 使 
用 中 受到 更 广泛 的 严格 检验 。 用 户 对 产品 质量 的 意见 能 
揭示 生产 中 的 实际 问题 ,促进 产品 质量 的 提高 。 
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参考 书目 
本 M. 朱 兰 主编 ,< 质量 控制 手册 编译 组 编 :< 质 量 控制 手册 >， 
上 、 下 册 , 上 海 科 学 技术 文献 出 版 社 , 上 海 ，1979、1980。(J. M. 
Juran, ed., Quality Control handbook, McGraw-Hill，New 
York, 1951.) 
( 户 斑 档 ) 


fangshexing diding 
放射 性 滴定 (radiometric titration) 以 放 
射 性 核 素 ( 见 放射 性 、 核 素 ) 为 指示 剂 的 一 种 容量 分 析 方 
法 。 根 据 滴 定 过 程 中 溶液 的 放射 性 活 度 对 滴定 体积 变化 
的 转折 点 来 确定 等 当 点 ,为 此 必需 采用 常规 的 分 离 方 法 ， 
如 沉淀 法 . 革 取 法 .离子 交换 法 等 ， 将 反应 产物 与 待 测 物 
的 溶液 分 开 。 

1941 年 A. 兰 格 发 表 了 关于 放射 性 滴定 法 用 磷酸 氢 
二 钠 溶 液 定 量 地 测定 镁 的 工作 ， 比 分 析 化 学 通常 用 的 重 
量 法 迅速 而 简单 。 

最 简单 的 放射 性 滴定 法 是 利用 生成 难 溶性 沉淀 的 方 
法 ,如 : 

AB +CD 盖 ADJ+BC 

其 中 AB 为 待 测 样品 ，CD 为 滴定 剂 ，A 为 阳离子 ,B 为 
阴离子 。 如 果 只 测定 体系 中 的 一 个 组 分 ， 而 其 他 杂质 又 
不 影响 待 测 离子 的 沉淀 时 ,有 下 列 三 种 放射 性 滴定 曲线 : 

@ 待 测 物 *AB 有 放射 性 ( * 表示 有 放射 性 )， 滴 定 
剂 为 非 放 射 性 物质 ， 在 滴定 过 程 中 放射 性 物质 *A 逐渐 
形成 沉淀 ， 溶 液 的 放射 性 活 度 4 由 于 产生 *AD 沉 淀 而 
减 小 ,在 等 当 点 以 后 ,溶液 的 放射 性 活 度 几乎 不 因 滴 定 剂 


体积 V 的 增加 而 变化 ,只 由 沉淀 的 溶解 度 所 决定 (图 a)。 


上 清 液 放射 性 强度 
上 清 液 放射 性 强度 


试剂 体积 试剂 体积 


上 消 液 放射 性 强度 


试剂 体积 


CS 


放射 性 滴定 曲线 
a 用 NaBr 溶 液 滴定 10AgmNO。 
b 用 :0AgmNO* 溶液 滴定 NaCl 
Cc 用 10AgmNO。 溶液 滴定 NaazBr 


@ 滴定 剂 C*D 有 放射 性 , 待 测 物 为 非 放射 性 , 则 滴 
定 曲线 如 图 b 所 示 。 
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@ 待 测 物 *AB 和 滴定 剂 C*D 均 有 放射 性 , 则 滴定 
曲线 如 图 c 所 示 。 

在 放射 性 滴定 中 ,等 当 点 体积 可 以 用 作 图 法 确定 ,也 
可 用 计算 法 确定 。 . 

此 外 ， 也 有 利用 第 三 种 放射 性 核 素 作为 指示 剂 的 放 
射 性 滴定 法 ,如 滴定 Ca** 时 将 样品 的 PH 调 至 9.5~11.5， 
加 入 用 放射 性 指示 剂 ""Ag™" 标记 的 AgIO, 使 其 沉淀 , 然 
后 用 EDTA( 乙 二 胺 四 乙酸 ) 标 准 溶液 滴定 。EDTA 首先 
与 Ca 形成 络 合 物 ， 超 过 终点 即 Ca*+ 络 合 完 时 才 与 
Ag” 络 合 ,溶液 中 "Ag" 的 放射 性 迅速 增加 , 由 此 可 
以 测定 Ca 的 含量 。 

放射 性 滴定 的 准确 度 与 沉淀 的 溶解 度 有 关 ， 准 确 度 
约 为 土 2% 。 放 射 性 滴定 具有 灵敏 度 高 (0.2ppm)、 速 度 快 
等 优点 。 ( 刘 伯 里 ”金星 泰 ) 


fongshexing dianzhi 

放射 性 淀 质 (radioactive deposit) 气 ( 射 
气 ) 的 衰变 产物 。 镭 射 气 (2?Rn)、 针 射 气 (220Rn) 和 钢 射 气 
(Rn ) 衰 变 后 都 生成 一 系列 具有 放射 性 的 核 素 ， 这 些 
核 素 先 漂 游 空中 ， 然 后 由 于 静电 作用 极 易 沉积 在 器 壁 或 
物体 表面 ， 因 此 得 名 。 

在 早期 的 放射 性 研究 工作 中 ， 人 们 依照 这 些 产 物 的 
生成 顺序 来 命名 。 例 如 ,镭射 气 的 衰变 产物 依次 称 为 镭 A 
(RaA) . 镭 B(RaB) , 镭 C(RaC)…… 。 同 样 ， 针 射 气 和 钢 
射 气 的 衰变 产物 分 别称 为 针 A(ThA)、 针 t BCThB)、 针 C 


这 些 产物 的 衰变 关系 、 核 素 种 类 及 半衰期 如 下 : 


222Rn RaB 


a RaA 

3.825d (218Po) 3.05min (214sPb) 
Fr RaC’ | - 
19.9min (244Po) 1.64 x 10-48 

= 

26.8min (4Bi) 


8B- 


1.30min 


19.9min eh 


B- B- Es 
22。3a os 5.013d si 138.38d ty (稳定 ) 
saRn 一 ”> ThA — > ThB 
55.6% (216Po) lss (212pb) 
PE 。 ThC， 
| vim 3x10-7s | 
(212Po) 
a ThD 、( 稳 定 
10.64h (at?Bi) (zsPb) ) 
» B- 


60.60min (osTI) 3.053min 


swRn— > AcA 一 > AcB 
3.96s (1sPo) 1.78 x 10-3s (saPb) 


i 0.516a | 
A lo 


MWC — 
(207T1) 4.77min 


射 气 衰 变 时 ,由 于 % 粒子 的 电离 作用 ,以 及 衰变 产物 
与 其 他 气体 分 子 碰撞 而 引起 的 电离 作用 ， 产 物 原子 失去 
外 层 电子 而 带 正 电 。 因 此 ， 如 果 在 盛 有 射 气 的 密闭 容器 
中 装 一 对 金属 电极 ， 在 金属 电极 间 加 上 约 100 伏 以 上 的 
电压 ， 则 放射 性 淀 质 便 沉积 在 负极 表面 。 实 验 室 中 常用 
这 种 方法 从 新 针 1(MsTh, ，:?Ra) 放出 的 射 气 中 制备 铅 
的 放射 性 示 踪 剂 铅 212( 针 B) 。 

镭射 气 形成 的 放射 性 淀 质 较为 重要 。 其 中 短 半 衰 期 
淀 质 的 高 能 Y 辐射 用 于 射线 疗法 、 射 线 照相 等 。 在 铀 矿 
开采 和 提 镭 过 程 中 , 镭 D,、 镭 互 和 镭 卫 等 长 半衰期 演 质 则 
是 环境 放射 性 污染 的 一 个 来 源 。 

参考 书目 


G. Friedlander, et al., Nuclear and Radiochemistr y, 3rd 
ed., John Wiley & Sons, New York, 1981. 


2.17min 


( 灵 渔 岐 ) 

fangshexing fanghu 
放射 性 防护 (radioactive protection) 避免 
或 减弱 放射 性 物质 及 其 辐射 伤害 人 体 ( 或 其 他 对 象 ) 的 措 
施 。 一 定量 放射 性 物质 进入 人 体 后 ， 既 具有 生物 化 学 毒 
性 ,又 能 以 它 的 辐射 作用 造成 人 体 损 伤 , 这 种 作用 称 为 内 
照射 ;体外 的 电离 辐射 照射 人 体 也 会 造成 损伤 ， 这 种 作 
用 称 为 外 照射 。 辐 射 损伤 是 各 种 电离 辐射 作用 于 人 体 所 
引起 的 各 种 生物 效应 的 总 称 。 这 是 由 于 各 种 电离 辐射 (如 
X 或 Y 射线 、B 射线 、% 射线 和 中 子 束 等 )3 引 起 电离 、 激 
发 等 作用 而 把 能 量 传递 给 机 体 ， 造 成 各 组 织 器 官 的 病理 
变化 。 放 射 性 防护 又 可 分 成 内 照射 防护 和 外 照射 防护 。 

内 照射 防护 ”内 照射 与 外 照射 的 显著 差别 是 ， 即 使 
不 再 进行 放射 性 物质 的 操作 ， 已 经 进入 体内 的 放射 性 核 
素 仍然 在 体内 产生 有 害 影响 。 造 成 内 照射 的 原因 ， 通 常 
是 因为 吸入 放射 性 物质 污染 的 空气 , 饮用 放射 性 物质 污 
染 的 水 ， 吃 了 放射 性 物质 污染 的 食物 ， 或 者 放射 性 物质 
欠 皮 肤 、 伤 口 进入 体内 。 由 于 核 素 的 种 类 不 同 、 毒 性 不 
同 , 带 来 的 危险 程度 也 不 同 。 因 此 ,根据 放射 性 核 素 摄 入 
体内 产生 危害 作用 的 大 小 和 在 空气 中 的 最 大 容许 浓度 ， 
把 它们 分 成 极 毒 ,高 毒 .中 毒 和 低 毒 四 组 ( 见 表 )。 操 作 不 
同 毒性 的 核 素 时 ， 对 操作 设备 和 建筑 物 的 设置 地 点 等 都 
有 不 同 的 要 求 。 

内 照射 防护 的 基本 原则 是 尽 可 能 地 隔断 放射 性 物质 
进入 人 体 的 各 种 途径 ， 采 取 的 基本 措施 有 ; 

防止 放射 性 物质 经 呼吸 道 进入 人 体内 ”基本 防护 措 
施 是 ，@ 空 气 净 化 ， 通 过 空气 过 滤 、 除 尘 等 方法 ,尽量 降 
低空 气 中 放射 性 粉尘 或 放射 性 气 溶 胶 的 浓度 ，@ 换 气 稍 
释 ， 利 用 通风 装置 不 断 排 出 被 污染 的 空气 ， 并 换 以 清洁 


放射 性 核 素 毒性 的 分 组 


外 210、 钢 
极 毒性 | 。 钱 239、 铀 


锡 90、 钉 106、 饰 144、 销 154、 铝 210、 镭 226、 针 227、 
高 毒性 | 《 钠 236. 针 34] 等 人 


钠 22\ 磷 32\、 硫 35、 钙 征 , 鳃 54、 铁 59、 钴 60, 锣 89、 
中 毒性 任 中 . 体 35 学 钙 息 \ 锰 54、 铁 59、 钴 60、 银 


低 毒 性 | 钠 24, 握 36、 锝 99 的 同 质 异 能 素 ("Tecm)、 金 99 等 


空气 ，@ 密 闭 操作 ， 把 可 能 成 为 污染 源 的 放射 性 物质 放 
在 密闭 的 手套 箱 或 其 他 密闭 容器 中 进行 操作 ， 使 它 与 工 
作 场 所 的 空气 隔绝 ，@@ 加 强 个 人 防护 ， 操 作 人 员 应 带 高 
效 过 滤 材 料 做 成 的 口罩 、 医 用 橡皮 手套 ， 穿 工作 服 ; 在 
空气 污染 严重 的 场所 ,操作 人 员 要 带头 盔 或 穿 气 衣 作业 。 
(参见 彩 图 插页 第 29 页 ) 

防止 放射 性 物质 经 口腔 进入 人 体内 ”严禁 工作 人 员 
用 可 能 被 污染 的 手 接触 食物 、 衣 服 或 其 他 生活 用 具 。 防 
止 放 射 性 物质 不 经 过 处 理 而 大 量 排 和 江河、 湖泊 或 注入 
地 质 条 件 差 的 深井 ， 造 成 地 面 水 或 地 下 水 源 的 污染 。 

建立 内 照射 监测 系统 应 对 工作 环境 和 周围 环境 中 
的 空气 、 水 源 和 有 代表 性 的 农 牧 产品 进行 常规 监测 ， 以 
便 及 时 发 现 问题 ， 改 进 防护 措施 。 

外 照射 防护 ”外 照射 的 特点 是 只 有 当 机 体 处 于 辐射 
场 中 时 ， 才 会 引起 辐射 损伤 , 当 机 体 离开 辐射 场 后 ,就 不 
再 受 照射 。 对 人 体 而 言 ， 外 照射 引起 的 辐射 损伤 主要 来 
自 Y 和 XX 射线 、 中 子 ， 其 次 是 B 射线 。 由 于 &% 射线 在 空 
气 中 的 射程 短 ， 能 被 一 张 纸 或 衣服 挡住 ， 一 般 说 ，& 射 
线 不 会 造成 外 照射 辐射 损伤 。 外 照射 防护 通常 可 采用 下 
列 三 种 方式 ;尽量 缩短 受 照 射 时 间 ， 尽 量 增 大 与 辐射 源 
的 距离 ， 在 人 和 辐射 源 之 间 加 屏蔽 物 。 

缩短 受 照 射 时 间 ” 受 照射 的 累积 剂量 和 受 照射 时 间 
成 正比 。 在 一 切 接受 电离 辐射 的 操作 中 ， 应 以 尽量 缩短 
受 照射 时 间 为 原则 。 例 如 ,在 用 区 射线 进行 胸部 透视 时 ， 
病人 所 受 照射 剂量 随 检查 时 间 而 增加 ， 医 生 应 当 在 查 清 
病灶 情况 下 ， 尽 量 缩短 透视 时 间 。 

为 了 能 迅速 和 准确 地 操作 放射 性 物质 ， 在 正式 操作 
之 前 ,应 进行 模拟 操作 练习 ( 即 不 含有 放射 性 物质 的 相同 
步骤 操作 )。 对 于 工作 时 间 较 长 的 强 放射 性 操作 ,可 以 限 
制 个 人 操作 时 间 ， 更 换 操作 人 员 ， 以 减少 每 人 所 受 的 照 
射 剂量 。 

增 大 与 辐射 源 间 的 距离 ” 增 大 操作 人 员 与 辐射 源 间 
的 距离 ， 可 以 降低 受 照 射 的 剂量 。 对 于 点 状 放射 源 ， 人 
体 受 照 剂量 率 与 距离 平方 成 反比 。 在 实际 操作 中 常 使 用 
远 距 离 操作 的 工具 ， 如 长 柄 钳 、 机 械 手 、 远 距离 自动 控制 
装置 等 以 降低 剂量 率 。 

屏蔽 防护 根据 辐射 通过 物质 时 被 减弱 的 原理 ， 在 
人 与 辐射 源 之 间 加 一 层 足 够 厚 的 屏蔽 物 (减弱 材料 )， 把 
外 照射 剂量 减少 到 容许 水 平 以 下 。 当 缩短 受 照 时 间 和 增 
大 与 辐射 源 间 的 距离 仍 不 能 达到 安全 操作 时 ， 就 必须 考 
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227、 针 228、 铀 282、 欠 237、 钙 238、 
243 等 


虑 采用 屏蔽 防护 。 合 理 的 屏蔽 防护 必须 注意 ， 

@ 屏蔽 方式 ”根据 放射 性 防护 要 求 和 放射 源 的 不 
同 。 屏 项 方式 分 固定 式 和 移动 式 两 种 。 固 定式 的 屏蔽 物 
有 防护 墙 地 板 、 天 花 板 、 防 护 门 和 观察 窗 等 ;移动 式 的 
有 包装 容器 、 各 种 结构 的 手套 箱 、 防 护 屏 和 铅 砖 等 。 

@ 屏蔽 材料 对 不 同 的 电离 辐射 ,应 采用 不 同 的 屏 
蔽 材料 。Y 射线 和 和 射线 的 常用 屏蔽 材料 有 水 .土壤 , 岩 
石 、 铁 矿石 、 混 凝 土 、 铁 、 铝 、 铝 玻璃 、 忽 等 。 

B 射线 能 引起 组 织 表层 的 辐射 损伤 ， 还 能 产生 韧 至 
辐射 。 所 以 对 B 射线 防护 应 采用 两 层 屏 藏 ， 第 一 层 用 低 
原子 序数 的 材料 屏蔽 B 射线 ， 并 可 减少 轧 致 辐射 ， 常 用 


材料 有 烯 基 塑 料 、 有 机 玻璃 及 铝 等 ;第 二 层 用 高 原子 序 、 


数 材料 屏蔽 轧 致 辐射 ， 常 用 生铁 、 钢 板 和 铅 板 等 。 

由 中 子 源 发 射出 来 的 快 中 子 ， 在 屏蔽 层 中 主要 通过 
弹性 散射 和 非 弹性 散射 损失 能 量 ， 被 物质 吸收 后 一 般 放 
出 Y 射 线 。 因 此 ,对 中 子 的 屏蔽 , 除 考 虑 快 中 子 的 减弱 过 
程 和 吸收 过 程 外 ， 还 应 考虑 Y 射线 的 屏蔽 。 常 用 的 中 子 
屏蔽 材料 是 各 种 含 所 材料 ， 如 饱和 硼酸 水 溶液 ,石蜡 、 含 
1~2% 硼 的 石蜡 等 。 对 具有 强 Y 本 底 的 中 子 源 (如 镭 - 钙 
中 子 源 ) 则 应 考虑 两 层 屏 项 ,第 一 层 用 石蜡 和 吸收 中 子 的 
物质 等 屏 项 中 子 ， 第 二 层 用 铝 吸收 Y 射 线 。 


参考 书目 
李 星 洪 等 编 :< 辐射 防护 基础 >, 原 子 能 出 版 社 ,北京 ,1982。 
( 江 林 根 ) 
fangshexing feiwu 
放射 性 废物 (radioactive waste) 放射 性 物 


质 的 生产 、 加 工 、 使 用 过 程 中 产生 的 不 再 需要 的 并 具有 
放射 性 的 物质 。 

来 源 放射 性 废物 的 来 源 大 致 可 分 为 四 类 ， 

核燃料 生产 过 程 ” 主 要 包括 铀 矿 开 采 、 冶 炼 和 燃料 
元 件 加 工 等 。 铀 矿 开采 和 冶炼 过 程 产生 的 废物 主要 有 废 
矿石 、 废 矿渣 、 尾 矿 等 固体 废物 ， 矿 坑 水 、 湿 法 作业 中 产 
生 的 工艺 废水 等 液体 废物 ， 以 及 由 和 气 和 针 的 放射 性 气 溶 
胶 、 粉 尘 等 组 成 的 气体 废物 。 这 类 废物 主要 含有 铀 、 久 、 
乞 、 鳃 、 针 等 天 然 放 射 性 物质 ， 比 活 度 较 低 ， 产 生 的 数 
量 大 。 铀 回收 和 燃料 元 件 加 工 过 程 产 生 的 废物 主要 是 含 
铀 废 液 。 

反应 堆 运行 过 程 反应堆 中 生成 的 大 量 裂变 产物 ， 
一 般 情况 下 保留 在 燃料 元 件 包 壳 内 ， 当 发 生 元 件 包 壳 破 
损 事 故 时 ， 会 有 少量 裂变 产物 泄漏 到 冷却 循环 水 中 。 反 
应 堆 冷 却 循环 水 中 的 杂质 (循环 系统 腐蚀 产物 ) 受 中 子 照 


射 后 也 会 形成 放射 性 的 活化 产物 ， 冷 却 循环 水 也 就 具有 


放射 性 。 > 

核燃料 后 处 理 过 程 ”大 量 裂 变 产 物 是 核燃料 后 处 理 
过 程 的 主要 废物 。 在 燃料 元 件 切割 和 溶解 时 有 部 分 气体 
裂变 产物 ( 氮 85、 碘 129 等 ) 从 燃料 元 件 中 释放 出 来 ， 进 
入 废气 系统 .99 匈 以 上 的 裂变 产物 都 留 在 燃料 溶解 液 里 。 
当 进 行 化 学 分 离 时 , 则 集中 在 第 一 革 取 循环 过 程 ( 见 普 雷 
克 斯 流程 ) 的 酸性 废 液 中 。 这 部 分 废 液 的 比 活 度 很 高 , 释 
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热量 大 ,是 放射 性 废物 管理 的 重点 。 此 外 还 有 第 二 ,三 革 
取 循 环 过 程 产 生 的 废 液 、 工 艺 冷 却 水 、 洗 涤 水 等 。 这 部 
分 废 液体 积 大 ， 但 比 活 度 较 低 。 

其 他 来 源 “” 核 工业 部 门 退 役 的 核 设施 ， 核 武器 生产 
和 试验 以 及 其 他 使 用 放射 性 物质 的 部 门 如 医院 、 学 校 、 
科研 单位 、 工 厂 等 产生 的 各 种 废物 ,这 些 废 物种 类 不 少 ， 
形式 多 样 。 

,分 类 ”放射 性 废物 按 物 理 形态 可 分 为 固体 、 液 体 \ 气 
体 三 种 ; 按 比 活 度 (或 放射 性 浓度 ) 又 可 分 为 不 同等 级 。 
较 普 遍 的 分 类 法 是 按 比 活 度 分 为 高 水 平 、 中 水 平和 低 水 
平 放 射 性 废物 (简称 高 放 、 中 放 、 低 放 废物 )， 或 分 为 高 水 
平和 中 低 水 平 废物 。1970 年 国际 原子 能 机 构 推荐 了 放射 
性 废物 分 类 标准 ( 见 表 )。 

国际 原子 能 机 构 推荐 的 放射 性 废物 分 类 标准 


液 水 平 > 

光村 5 说 明 

1 A<10”™ 一 般 可 不 处 理 直 接 排放 

2 10 之 A<10-s 处 理 设备 可 不 用 屏蔽 ”| 用 一 般 的 蒸 
3 10-*<4<10-: ”部 分 处 理 设备 需要 屏蔽 ) 发 涩 齐 光 
4 10"1<<A<10+ 处理 设备 必须 屏蔽 ” 淀 法 处 理 
5 10<A4 必须 在 冷却 条 件 下 贮存 

气体 时 性 水 平 > 

度 作 bn 说 明 

1 4 和 1072 通常 可 不 处 理 

2 10 之 A<10”* 通常 要 用 过 滤 方 法 处 理 

3 ”10-<4 通常 要 用 综合 方法 处 理 

| 三 | 面 照射 量 、 

自传 。 才 史 作 各 是 汪 说 用 

1 D<0.2 a 

2 0.2<D<2 FR 体 , a 放射 

3 2<D 

4 


a 放射 性 以 Ci/ms : a 放射 体 为 主 ，B-、Y 放射 体 
为 单位 可 忽略 不 计 


此 外 ,对 含有 特殊 核 素 的 废物 如 超 铀 废物 (% 废物 )、 
含 系 废物 以 及 有 机 废 液 等 ， 因 处 理 方法 不 同 ， 一 般 应 单 
独 分 类 收集 。 

特征 ”放射 性 废物 尽管 有 各 种 各 样 ， 但 却 具 有 一 些 
共同 特征 ， 

含有 放射 性 物质 “它们 的 放射 性 不 能 用 一 般 的 物 
理化 学 和 生物 方法 消除 ,只 能 靠 放 射 性 核 素 自 身 的 衰变 
而 减少 。 

射线 危害 ”放射 性 核 素 释放 出 的 射线 通过 物质 时 发 
生 电 离 和 激发 作用 ， 对 生物 体会 引起 辐射 损伤 。 

热能 释放 ”放射 性 核 素 通过 衰变 放出 能 量 ， 当 废 液 
中 放射 性 核 素 含量 较 高 时 ， 这 种 能 量 的 释放 会 导致 废 液 
的 温度 不 断 上 升 甚至 自行 沸腾 。 

管理 ”放射 性 废物 管理 的 基本 原则 是 :四 改革 不 合 
理 的 工艺 操作 ， 防 止 不 必要 的 污染 并 开展 废物 的 回收 利 


用 ( 见 放射 性 废物 利用 ); 加 对 已 产生 的 废物 分 类 收集 ， 
分 别 贮存 .处理 ,处理 方法 要 求 安全 、 经 济 、 净 化 效率 高 
和 简单 易 行 ，@ 尽 量 减 小 容积 以 节省 运输 、 贮 存 和 处 理 
费用 ; @ 向 环境 稀释 排放 时 要 按照 “合理 、 可 行 、 尽 量 低 ” 
的 原则 严格 控制 ，@ 以 稳定 的 固化 体形 式 贮存 ， 以 减少 


放射 性 核 素 迁移 扩散 ( 见 放射 性 废物 固化 ); @@ 废 物 的 最 . 


终 处 置 必须 做 到 同 生物 轿 有 效 地 隔离 。 

处 理 放射 性 废物 处 理 的 基本 方法 是 : 稀释 分 散 、 
浓缩 贮存 以 及 回收 利用 。 放 射 性 废 液 浓缩 后 贮存 只 是 暂 
时 性 措施 ， 存 在 着 不 安全 因素 ， 必 须 将 放射 性 废 液 或 浓 
缩 物 转化 成 为 稳定 的 固化 体 ， 才 能 安全 地 转运 、 贮 存 和 
处 置 。 : : 

处 置 ”、 包 括 对 放射 性 排出 物 的 控制 处 置 (稀释 处 置 ) 
和 废物 的 最 终 处 置 。 放 射 性 排出 物 ( 液 体 、 气 体 ) 向 环境 
中 稀释 排放 时 必须 控制 在 正式 规定 的 排放 标准 以 下 。 放 
射 性 废物 最 终 处 置 意味 着 不 再 需要 人 工 管 理 ， 不 考虑 将 
废物 再 回 取 的 可 能 。 因 此 ， 为 防止 放射 性 废物 对 自然 环 
境 和 人 类 的 危害 ， 须 将 它 与 生物 圈 很 好 地 隔离 。 最 终 处 
置 的 主要 对 象 是 高 放 废物 和 超 铀 废物 。 

研究 和 展望 ”高 放 废物 和 超 铀 废物 的 最 终 处 置 是 放 
射 性 废物 管理 科学 研究 的 重点 。 从 50 年 代 到 80 年 代 ， 
国际 上 提出 过 许多 方案 ， 如 在 地 下 数 百 米 或 更 深 的 地 层 
建造 最 终 处 置 库 的 深 地 层 处 置 ， 投放 到 数 干 米 深海 底 的 
深海 床 处 置 ， 南 极 冰 层 处 置 ， 用 火箭 将 废物 送 到 地 球 引 
力 以 外 的 宇宙 处 置 ， 通 过 核反应 使 长 寿命 核 素 转变 为 短 
寿命 或 稳定 核 素 的 妫 变 处 置 等 ， 其 中 深 地 层 处 置 方案 的 
研究 工作 进行 得 最 多 。 

参考 书目 

R.D. Lipschulz, Radioactive Waste: Policies, Technol- 
ogy and Risk, Ballinger Pub., Cambridge, 1980. 
< 核 工业 污染 及 其 防治 > 编译 组 编 :< 核 工业 污染 及 其 防治 >, 原 
子 能 出 版 社 ， 北 京 ，1978。 
( 俞 莹 ) 


fangshexing feiwu boli guhua 
放射 性 废物 玻璃 固化 (vitrification of radio- 
active Waste) 将 放射 性 废物 和 玻璃 形成 剂 在 
1 000 必 或 更 高 的 温度 下 熔 制 成 玻璃 体 的 处 理 技术 , 是 高 
放 ( 射 性 ) 废 液 固化 方法 之 一 ( 见 放射 性 废物 因 化 )。 以 研 
酸 、 而 酸 盐 或 其 他 含 克 物 质 作 玻璃 形成 剂 的 称 为 磷酸 盐 
玻璃 固化 ， 以 二 乞 化 硅 和 三 氧化 二 硼 作 玻璃 形成 剂 的 称 
为 硼 硅 酸 盐 玻璃 固化 。 

基 材 玻璃 固化 的 研究 开始 于 20 世 纪 50 年 代 末 , 早 
期 对 磷酸 盐 玻璃 固化 研究 较 多 ， 随 后 发 现 磷酸 盐 玻璃 固 
化 体 贮 存 一 段 时 间 后 形成 晶体 ， 失 去 透明 性 ， 使 放射 性 
核 素 的 浸出 率 显著 增加 ， 而 且 磷 酸 腐蚀 性 强 ， 熔 融 器 和 
固化 记 气 管道 需 用 铂 作 材料 。 于 是 研究 工作 的 重点 转向 
硼 硅 酸 盐 玻 璃 固化 。 研 究 结果 证 明 ， 硼 硅 酸 盐 玻璃 是 较 
理想 的 高 放 废 液 固化 基 材 。 

方法 “ 按 操作 方式 可 分 为 两 种 @ 一 步 法 ， 高 放 废 
液 和 玻璃 形成 剂 在 玻璃 熔 制 容器 内 蒸发 、 括 烧 而 熔 制 成 


琉璃! @ 两 步 法 ,高 放 废 液 先 在 烛 烧 器 内 转化 为 灿 烧 物 ， 
然后 进入 熔融 器 ,和 玻璃 形成 剂 熔 制 成 玻璃 。 由 于 焦耳 陶 
次 熔融 炉 具有 生产 能 力 大 、 使 用 寿命 长 和 玻璃 质量 好 等 
优点 ,从 70 年 代 中 期 开始 研究 将 高 放 废 液 直接 加 入 这 种 
熔融 炉 的 连续 玻璃 化 流程 。 

特点 ”玻璃 固化 时 ， 大 部 分 放射 性 核 素 在 高 温 下 以 
氧化 物 形式 和 玻璃 形成 剂 熔 制 成 均匀 的 玻璃 体 ， 从 而 使 
放射 性 核 素 有 效 地 固定 。 固 化 体 具有 较 高 的 抗 化 学 介质 
侵蚀 的 能 力 和 良好 的 辐 照 稳定 性 、 热 稳定 性 和 机 械 稳定 
性 不 足 之 处 是 玻璃 是 一 种 自由 能 较 高 的 亚 稳 态 物质 , 它 
有 通过 析出 晶体 ,释放 能 量 而 到 达 稳 定 态 的 自发 倾向 。 析 
出 晶体 的 玻璃 体 在 抗 水 浸出 等 性 能 上 有 所 下 降 ， 这 是 安 
全 上 所 不 希望 的 。 ( 汤 宝 龙 ) 


fangshexing felwu chull 
放射 性 废物 处 理 (radioactive waste treat- 
ment) 为 了 安全 和 经 济 地 进行 放射 性 废物 最 终 处 
置 而 预先 进行 的 改变 放射 性 废物 的 物理 和 化 学 状态 的 操 
作 过 程 ,包括 收集 、 浓 缩 、 固 化 、 贮 存 以 及 废物 的 转运 等 。 
放射 性 废物 在 处 理 过 程 中 有 时 还 会 产生 新 的 废物 ， 
这 种 新 产生 的 废物 被 称 为 二 次 废物 。 例 如 处 理 放射 性 废 
液 时 ， 往 往 需 要 用 絮凝 沉淀 、 离 子 交换 等 方法 多 次 处 理 ， 
比 活 度 ( 见 活 度 ) 才 能 达到 人 允许 排放 的 水 平 ， 而 处 理 过 程 
中 产生 的 泥 效 沉淀 、 废 树脂 等 都 是 带 有 放射 性 的 二 次 废 
物 。 这 些 废物 仍 需 要 进一步 处 理 ( 见 放射 性 废物 固化 )。 
放射 性 废物 的 处 理 效果 通常 用 去 污 系数 和 减 容 比 表 
示 。 由 于 放射 性 只 能 靠 放 射 性 核 素 自身 衰变 而 减弱 ， 放 
射 性 废物 处 理 的 过 程 ， 实 质 上 只 是 将 放射 性 废物 分 成 
两 部 分 的 过 程 ， 一 部 分 体积 小 但 集中 了 原始 废物 中 绝 大 
部 分 放射 性 物质 , 另 一 部 分 体积 大 但 比 活 度 (或 放射 性 浓 
度 ) 很 低 。 后 一 部 分 的 处 理 目标 是 使 放射 性 达到 允许 标 
准 ， 从 而 在 下 一 步 可 作 一 般 废物 对 待 ， 其 处 理 效 果 常 用 
去 污 系 数 衡 量 。 去 污 系 数 也 称 净化 系数 ， 其 定义 是 处 理 
前 后 废物 的 比 活 度 (或 放射 性 浓度 ) 之 比 。 对 前 一 部 分 而 
言 ， 由 于 其 处 理 目标 是 尽量 减 小 体积 ,以 利于 最 终 处 置 ， 
其 处 理 效果 常 用 减 容 比 衡量 。 减 容 比 也 称 减 容 系数 ， 其 
定义 是 处 理 前 后 废物 体积 之 比 。 减 容 比 通常 多 指 固体 废 
物 经 压缩 处 理 或 液体 废物 经 固化 处 理 前 后 体积 之 比 。 
放射 性 废物 的 收集 ”应 在 各 种 放射 性 废物 的 产生 场 
所 就 地 分 类 收集 ， 以 不 同 的 接受 方式 和 输送 设备 将 各 种 
废物 分 门 别 类 集中 到 暂时 贮存 设施 中 。 分 类 收集 是 为 了 
便于 用 不 同 的 方法 分 别 进行 处 理 和 处 置 。 通 常 首先 将 废 
物 按 其 物理 状态 分 成 液体 .固体 和 气体 废物 ,还 可 进一步 
按 废物 比 活 度 (或 放射 性 浓度 ) 分 成 高 、 中 、 低 放射 性 水 
平 的 废物 ,简称 高 ,中 、 低 放 废 物 。 对 某 些 特殊 放射 性 核 
素 也 应 单独 分 类 收集 ， 如 含 条 废物 、 超 铀 废物 〈 见 超 钠 
元 素 ) 等 ,对 固体 废物 还 可 划分 为 可 燃 废物 、 不 可 燃 废物 、 
可 压缩 废物 等 。 
放射 性 废物 的 减 容 对 放射 性 废 液 采 用 浓缩 减 容 ， 
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foang 放 


有 架 凝 沉淀 、 离 子 交 换 、 吸 附 、 蒸 发 等 方法 。 根 据 废 液 
的 比 活 度 、 化 学 组 成 、 废 液 量 和 处 理 要 求 可 选用 一 种 方 
法 或 几 种 方法 联合 使 用 。 一 般 情 况 下 ,蒸发 法 、 离 子 交换 
法 和 架 凝 沉淀 法 处 理 放射 性 废 液 的 去 污 系 数 分 别 可 达 
10:~10.10~10? 和 10~107。 处 理 后 原始 废 液 中 的 放射 
性 核 素 则 浓 集 在 小 量 的 蒸发 残渣 , 废 树脂 和 沉淀 泥浆 内 。 
对 固体 废物 的 减 容 一 般 采 用 焚烧 或 压缩 处 理 。 可 燃 废物 
经 焚烧 后 减 容 比 可 达 40~100; 不 可 燃 的 废物 采用 切割 
和 压缩 减 容 ， 减 容 比 可 达 2~10。 

放射 性 废物 的 固化 ”为 了 安全 贮存 ， 减 少 对 环境 的 
污染 , 须 将 放射 性 废 液 或 其 浓缩 物 转化 为 固体 。 放 射 性 度 
物 国 化 的 基本 要 求 是 ， 固 化 体 的 物理 化 学 性 能 稳定 ， 有 
足够 的 机 械 强度 ， 减 容 比 大 ， 在 水 中 的 浸出 率 低 ， 操 作 
过 程 简单 易 行 ， 处 理 费 用 低 等 。 针 对 不 同类 型 的 废物 可 
采用 不 同 的 固化 方法 ， 其 中 水 泥 固化 、 沥 青 固化 、 塑 料 
固化 和 玻璃 固化 等 已 实际 应 用 。 

放射 性 废物 的 贮存 ”未 经 固化 处 理 的 放射 性 废 液 和 
浓缩 物 以 及 尚未 选 定 最 终 处 置 方案 的 固化 体 等 放射 性 度 
物 ， 都 应 在 固定 地 点 贮存 在 专用 的 容器 中 ， 贮 存 过 程 中 
要 注意 安全 ， 不 能 使 放射 性 废物 泄漏 。 对 各 种 比 活 度 的 
废物 要 求 使 用 不 同 的 贮 镶 。 如 贮存 碱 性 中 、 低 放 废 液 时 
一 般 采 用 碳 钢 贮 读 ， 贮 存 酸性 高 放 废 液 时 须 用 双 层 不 儿 
钢 钱 。 对 贮存 比 活 度 高 、 释 热量 大 的 高 放 废 液 的 贮 铅 有 
特别 严格 的 要 求 ， 材 料 要 耐 腐蚀 ， 结 构 要 牢固 可 靠 ， 设 
有 通风 散热 装置 、 检 漏 系统 和 料 液 转运 装置 等 ， 并 须 进 
行 监测 。 

放射 性 废物 的 转运 ”放射 性 废物 转运 的 关键 是 废物 
的 包装 容器 ， 事 先 要 做 好 安全 检验 ， 对 容器 的 强度 、 屏 
蔽 防护 、 密 封 系统 、 包 装 的 标志 等 都 有 严格 的 规定 。 要 
求 做 到 安全 运输 ， 防 止 发 生火 灾 、 容 器 颠覆 及 包装 破损 
而 使 放射 性 废物 泄漏 ， 污 染 环境 。 

放射 性 废物 的 分 离 回收 20 世纪 40 年 代 末 就 开 始 
了 从 高 放 废 液 中 分 离 回 收 裂变 产物 核 素 的 研究 。50 年 代 
末 到 60 年 代 初 , 一 些 国家 建立 了 分 离 回 收 裂变 产物 核 素 
的 中 间 工 厂 。 分 离 工 艺 由 早期 的 沉淀 - 葵 取 法 发 展 为 以 党 
剂 苹 取 和 离子 交换 等 法 (特别 是 无 机 离子 交换 材料 ) 为 主 
的 流程 。 溶 剂 萃取 法 和 离子 交换 法 比 沉淀 法 具有 较 高 的 
回收 率 和 较 好 的 分 离 净 化 效果 ， 并 且 便于 大 规模 的 连续 
操作 和 远 距离 控制 。 

锰 ” 比较 成 熟 的 用 于 生产 的 怨 分 离 提取 工艺 流程 ， 
是 用 有 机 共 取 剂 二 (2- 乙 基 己 基 ) 磷酸 (HDEHP ) 在 酸性 
条 件 下 从 高 放 废 液 中 华 取 ， 或 用 离子 交换 置换 色谱 法 分 
离 回收 锯 。 

龟 ”早期 对 高 放 废 液 中 的 爷 曾 用 沉淀 - 泣 取 分 离 工 
艺 ， 但 有 机 鞭 取 剂 的 耐 辐 照 性 能 不 够 理想 。 用 无 机 离子 
交换 材料 如 沸石 、 磷 酸 铸 等 从 高 放 废 液 中 分 离 提取 狗 的 
工艺 流程 ,具有 回收 成 本 低 , 材 料 耐 辐 照 性 能 好 的 优点 。 

饶 ”从 高 放 废 液 中 分 离 回 收 色 的 工艺 流程 是 用 
HDEHP 葵 取 分 离 出 希 士 核 素 和 超 铀 核 素 ， 再 用 高 子 交 
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换 置换 色谱 法 从 希 土 核 素 中 分 离 出 氏 。 

责 金 属 主要 采用 离子 交换 法 从 中 性 或 碱 性 高 放 废 
液 中 吸附 旬 、 钻 、 龟 等， 然后 再 以 不 同 的 淋 洗 剂 分 别 回 
收 它们 。 

起 铀 核 素 ”高 放 废 液 中 的 欠 237 可 用 革 取 法 或 离子 
交换 法 分 离 提取 。 分 离 锣 和 多 等 核 素 时 ,可 在 低 酸 条 件 下 
(pH 为 1~2) 用 HDEHP 与 希 士 核 素 共 革 取 ， 然 后 再 用 
茶 取 法 或 离子 交换 置换 色谱 法 与 希 土 核 素 分 离 。 

放射 性 废物 处 理 是 放射 性 废物 管理 的 重要 措施 。 选 
择 处 理 方法 应 根据 技术 可 行经 济 合理 和 规范 许可 而 定 。 
处 理 过 程 要 防止 环境 污染 ,尽量 减少 二 次 废物 的 产生 量 。 
此 外 ， 对 放射 性 废物 应 积极 开展 综合 利用 〈 见 放射 性 刻 
物 利用 )。 

参考 书目 

考 夫 和 曼 编 ， 中 国 科学 院 原子 能 研究 所 放射 性 废物 处 理 研究 室 
译 : “核燃料 循环 中 放射 性 废物 的 处 理 和 处 置 ?, 原 子 能 出 版 社 ， 
北京 ，1981。(Management of Radioactive Wastes from the 
Nuclear Fuel Cycle, Proceeding of a Symposium, Vienna, 
pp.22~ 人 24, March, 1976. ) 

( 俞 莹 ) 

fangshexing felwu guhua 

放射 性 废物 固化 (solidification of radioac- 
tive waste) 借助 于 固化 基 材 把 放射 性 废物 转化 为 
稳定 的 固体 ， 使 放射 性 核 素 ( 见 放射 性 、 核 素 ) 固 定 的 处 
理 技 术 。 固 化 产物 称 为 固化 体 。 固 化 体 应 具有 尽 可 能 好 
的 化 学 稳定 性 (尤其 是 低 的 浸出 率 )、. 机 械 稳定 性 、 热 稳定 
性 和 辐 照 稳定 性 。 固 化 方法 应 使 废物 包容 量 高 ， 固 化 基 
材 与 废物 组 分 相 容 性 好 和 工艺 简单 ， 处 理 费 用 低 。20 世 
纪 50 年 代 以 来 ， 已 研究 过 多 种 固化 方法 ,有 些 已 用 于 工 
业 ， 但 还 没有 一 种 普遍 适用 于 固化 各 类 放射 性 废 液 的 方 
法 。( 参 见 彩 图 插页 第 28 页 ) 

高 放 废 物 国 化 ”普遍 认为 固化 处 理 是 贮存 和 处 置 高 
放 ( 射 性 ) 废 液 的 安全 可 行 的 方法 。 高 放 废 液 固化 方法 按 
固化 体形 式 可 分 为 四 类 :@ 放 射 性 废物 玻璃 国 化 ,主要 为 
形成 硼 硅 酸 盐 玻 璃 固化 体 和 磷酸 盐 玻 璃 固化 体 ( 见 玻璃 )， 
@ 放 射 性 废物 陶瓷 固化 ， 使 放射 性 核 素 作为 晶体 的 组 
成 部 分 而 固定 的 固化 方法 ， 主 要 有 玻璃 -陶瓷 固化 体 ( 合 
适 组 成 的 硼 硅 酸 盐 玻 璃 固化 体 经 热处理 而 部 分 析 晶 的 产 
物 ). 过 颁 烧 陶瓷 固化 体 ( 废 液 与 奸 、 铭 , 甸 等 添加 剂 一 起 转 
化 为 爆 烧 物 后 再 经 高 温 处 理 的 产物 ) 、 交 换 剂 热 压 陶瓷 固 
化 体 〈 用 特制 的 水 合 氧化 物 型 无 机 离子 交换 剂 吸附 放射 
性 核 素 后 再 经 热 压 烧结 的 产物 ) 等 ;@ 放 射 性 废物 复合 固 
化 ,主要 有 包 覆 烛 烧 物 固化 体 ( 爆 烧 物 颗粒 用 碳化 硅 、 热 解 
碳 或 氧化 铝 等 情 性 材料 包 覆 的 产物 )、 金 属 固化 体 ( 烛 烧 
物 颗 粒 或 玻璃 珠 戏 入 低 熔 点 金属 或 合金 的 产物 )、 多 隔离 
层 固 化 体 ( 陶 瓷 固化 体 颗粒 用 惰性 材料 包 覆 后 嵌入 低 熔 
点 金属 或 合金 的 产物 ) 等 ，@ 放 射 性 废物 合成 岩石 固化 ， 
废 液 和 起 石 、 碱 硬 钛 矿石 、 白 榴 石 和 氧化 铬 等 高 温 熔 融 ， 
形成 与 天 然 岩 石 晶 体 结构 相同 的 固体 ， 放 射 性 核 素 作为 
晶体 组 成 部 分 而 固定 。 


硼 硅 酸 盐 玻 璃 固化 体 稳定 性 较 好 、 工 艺 简单 ， 但 有 
可 能 析出 晶体 ， 改 变 玻璃 性 质 , 影 响 长 期 贮存 的 安全 性 。 
陶瓷 固化 体 和 复合 固化 体 稳 定性 好 ， 但 工艺 复杂 ， 技 术 
上 要 求 较 高 。 

合成 岩石 是 基于 天 然 岩 石 的 长 期 稳定 性 的 一 种 固化 
方法 ，70 年 代 中 开始 研究 ,80 年 代 颇 受 重视 。 

中 、 低 放 刻 物 固化， 按 固化 基 材 分 为 三 种 :@D 放 射 性 
让 物 水 泥 固 化 ( 见 水 泥 )， 它 最 早 投入 工业 规模 应 用 ， 其 
工艺 和 设备 简单 ， 处 理 费 用 低 ,但 固化 体 浸 出 率 较 高 ,只 
适合 于 处 理 放射 性 水 平 较 低 的 废物 ;加 放射 性 废物 沥青 
固化， 已 用 于 工业 ， 固 化 体 稳 定性 好 ， 但 工艺 和 设备 复 
杂 ， 适 用 于 处 理 放 射 性 水 平 较 高 的 废物 ，@ 放 射 性 废物 
塑料 固化 ， 适 于 处 理 中 、 低 放射 性 水 平 的 废物 ,是 晚 于 前 
两 种 方法 的 一 种 新 的 方法 。 ( 汤 宝 龙 ) 


fangshexing felwu liyong 

放射 性 废物 利用 (utilization of radioactive 
waste) 核 工业 中 放射 性 废物 综合 利用 的 重点 主要 
是 从 高 放射 性 废 液 ( 简 称 高 放 废 液 ) 中 回收 某 些 裂 变 产 物 


和 超 铀 核 素 ( 见 超 铀 元 素 )。 核 燃料 后 处 理 厂 产生 的 高 放 ， 


废 液 中 含有 大 量 的 裂变 产物 和 超 铀 核 素 , 包括 30 多 种 
元 素 的 300 多 种 核 素 。 这 些 裂变 产物 大 部 分 的 半衰期 很 
短 或 裂变 产 领 很 低 ， 其 中 有 10 余 种 核 素 的 半衰期 较 长 ， 
裂变 产 额 较 高 ,有 些 核 素 还 属于 自然 界 中 的 稀缺 物质 。 从 
高 放 废 液 中 回收 长 半衰期 的 鳃 90、 狗 137、 钙 144、 钙 147、 
锅 241 等 核 素 后 ,可 以 提高 废 液 在 贮存 过 程 中 的 安全 性 ， 
可 以 充分 利用 资源 。 高 放 废 液 中 锝 和 牌 是 自然 界 中 基本 
不 存在 的 元 素 ， 贵 金属 绕 、 包 、 杀 和 惰性 气体 气 、 志 是 自 
然 界 中 的 稀缺 物质 。 这 些 核 素 在 各 个 领域 中 有 着 广泛 的 
用 途 ( 见 表 )。 


高 放 废 液 中 的 重要 核 素 
裂变 比 

线 站 
核 素 独 关 半衰期 六 版 光良 。 主要 用 这 
锣 90 B- 28.5a 5.9 142 ”同位 素 能 源 ,B 辐射 源 
钨 137 B-,Y 30.17a 6.3 87 Y 辐射 源 , 同位 素 能 源 
锝 99 B- 2.1Xxl0a 6.2 0.017 Wo 
铸 # 稳定 3.7 催化 齐 
包 稳定 1.5 电子 工业 材料 ,催化剂 
钉 106 B- 368d 0.4 3375 8 辐射 源 “ 
饰 144 BY 284.8d 5.4 3190 YY 辐射 源 , 同位 素 能 源 
包 147 B- 2.62a 2.3 929 机 全 
拨 85 B- 10.76a ”1.3 397 特殊 光源 
狮 237 a 2.14Xx1l0°a 0.0007 生产 钱 238 的 原料 
铀 241 a 432.6a 3.25 “ 源 ， 机 和 超 
锡 242 a 162.8d 同位 素 能 源 


ee 


* 含 少量 放射 性 同位 素 。 


特殊 能 源 ”利用 放射 性 同位 素 的 衰变 热 ,通过 热 - 电 
转换 变 成 电能 的 装置 叫做 放射 性 同位 素 电 池 。 高 放 废 液 
中 的 甸 90、 饮 137、 久 144、 氏 147、 钱 238、 锅 241 等 都 是 
适宜 的 同位 素 电池 材料 。 放 射 性 同位 素 电池 特别 适 于 在 
空间 、 海 底 等 需要 长 期 供电 或 在 高 山 和 边远 地 区 无 人 看 
管 、 更 换 不 便 的 装置 上 使 用 。 放 射 性 核 素 的 衰变 热 还 可 
作为 热源 ， 用 于 航天 器 的 推进 器 和 仪表 系统 、 潜 水 服 的 
加 热 保 温 等 。 

辐射 源 ”放射 性 核 素 用 作 辐 射 源 已 广泛 应 用 在 各 个 
领域 ， 高 放 废 液 中 含有 的 钨 137 可 以 代替 钴 60 做 辐射 
源 。 铭 137 的 半衰期 比 钴 60 长 5 倍 多 ,其 Y 射线 能 量 虽 
稍 低 于 钴 60 ,但 成 本 较 低 。 

回收 稀 下 金属” 钳 、 饮 等 贵重 的 铂 族 金属 在 工业 上 
有 特殊 重要 用 途 ， 主 要 是 用 作 催 化 剂 。 自 然 界 铸 、 旬 的 
储量 不 多 ， 但 高 放 废 液 中 铬 、 色 的 含量 不 容 忽 视 。 钢 铁 
中 加 入 少量 旬 99 时 能 明显 提高 抗 腐蚀 性 ， 锝 99 和 它 的 
合金 具有 良好 的 超 导 性 。 锝 99 在 自然 界 中 是 不 存在 的 ，， 
高 放 废 液 后 处 理 的 是 其 重要 来 源 。 

其 他 用 途 ”用 钴 147 和 永 做 激活 剂 的 永久 性 发 光 粉 
毒性 小 ， 防 护 要 求 低 ， 几 乎 取代 了 过 去 习惯 使 用 的 毒性 
较 大 的 镭 226 发 光 粉 。 核 燃料 后 处 理 厂 的 废气 氮 85， 
可 用 作 自 发 光 光源 , 氮 85 还 可 用 于 电子 工业 的 检 漏 。 将 
高 放 废 液 不 经 分 离 而 直接 固化 得 到 的 混合 裂变 产物 辐射 
源 ， 可 直接 用 于 城市 污水 的 净化 和 消毒 。 

参考 书目 

俞 莹 等 译 : 国外 裂变 产物 综合 利用 概况 ，< 和 裂片 元 素 >( 译 文 
集 ) ,原子 能 出 版 社 ， 北 京 ，1978。 
( 俞 莹 ) 


fangshexing feiwu liqing guhua 
放射 性 废物 沥青 固化 (bituminization of ra- 
dioactive waste) 将 放射 性 废物 分 散 于 沥青 中 ， 
形成 不 溶性 固体 的 处 尾 技 术 ,是 中 、 低 放 废 物 固 化 方法 之 
一 ( 见 放射 性 废物 国 化 ) 此 法 能 有 效 地 固化 蒸发 浓缩 液 、 
化 学 沉淀 泥浆 、 废 离子 交换 树脂 、 有 机 废 液 和 焚烧 炉 炉 
灰 等 ， 已 用 于 工业 。 研 究 工作 证 明 ， 它 还 能 直接 固化 不 
经 预 浓缩 的 压 水 堆 核电 站 含 确 废 液 。 

基 材 ”沥青 是 高 分 子 量 脂肪 烃 和 芳香 烃 的 混合 物 。 
它 不 溶 于 水 ,能 有 效 地 抵御 多 种 酸 、 碱 和 盐 的 侵蚀 ! 具有 
一 定 的 弹性 和 可 塑性 ， 有 良好 的 包容 性 能 ;常温 下 是 固 
体 ， 加 热能 成 流体 。 通 常 所 用 的 沥青 大 多 是 石油 制品 , 主 
要 有 直 馏 沥青 (石油 蒸馏 的 残余 物 )、 和 氧化 沥青 〈 在 渐 青 
中 吹 入 空气 使 部 分 组 分 氧化 的 产物 )、 裂 化 沥青 〈 石 油 重 
组 分 热 裂 化 的 产物 ) 和 乳化 沥青 (加 入 表面 活性 剂 使 沥青 
和 水 乳化 的 产物 ) 应 根据 不 同 的 固化 对 象 和 工艺 选用 不 
同 的 疡 青 。 

选择 时 主要 考虑 沥青 的 针 入 度 、 闪 点 和 软化 点 ， 一 
般 固化 用 直 馏 源 青 ， 氧 化 沥青 适用 于 放射 性 水 平 较 高 的 
废物 。 直 馏 沥 青 和 氧化 沥青 的 针 入 度 、 软 化 点 和 内 点 范 
围 见 表 。 
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沥青 类 别 直 馆 沥青 氧化 沥青 
针 入 度 (25C) 2~22mm 0.7~4.5mm 
办 点 230~250'C 250~290C 
软化 点 34~65'C 70~140C 


方法 主要 有 两 种 ，@ 螺 杆 挤 压 法 ， 整 个 过 程 在 螺 
杆 挤 压 机 中 完成 .螺杆 挤 压 机 由 两 根 (或 四 根 ) 平 行 的 、 螺 
纹 互 相 嘻 合 的 长 螺杆 和 套 简 组 成 ， 套 简 分 为 若干 节 ， 每 
节 单 独 用 蒸汽 加 热 。 废 液 和 熔化 的 沥青 从 一 端 加 入 ， 在 
螺纹 上 分 散 成 薄膜 ， 随 着 螺杆 转动 , 废 液 和 计 青 混合 , 蒸 
出 水 分 并 向 前 移动 ， 到 另 一 端 时 水 已 蒸 干 ， 混 合 物 以 粘 
条 状 挤 压 入 接受 桶 。@@ 薄 膜 蒸发 法 ， 薄 膜 蒸发 器 由 加 热 
套 简 和 转子 组 成 。 二 者 的 间隙 1.5 毫米 。 废 液 与 熔融 沥 
青 分 别 加 入 薄膜 蒸发 器 中 ， 随 即 被 高 速 转动 的 转子 甩 到 
加 热 台 上 ， 以 薄膜 状 流下 ， 蒸 出 的 蒸汽 从 顶部 引出 ， 落 
入 接收 容器 的 是 无 水 的 废物 和 熔融 沥青 的 混合 物 。 

沥青 固化 体 具 有 良好 的 性 能 ， 废 物 包 容量 和 盐 含量 
适宜 时 ， 浸 出 率 比 类 似 的 水 泥 固 化 体 低 到 1/100 一 
1/1 000， 由 于 水 分 除去 ， 减 容 比 大 于 1。 辐 照 剂量 不 超 


过 10" 拉 德 时 , 固化 体 是 稳定 的 ; 辐 照 剂量 达 1x10! 拉 


德 时 , 沥青 的 化 学 结构 将 被 破坏 。 辐 照 产生 的 气体 会 使 沥 
青 固化 体 体积 膨胀 。 此 外 ,如 有 硝酸 盐 、. 亚 硝酸 盐 或 其 他 
氧化 剂 存在 时 ， 固 化 时 有 燃烧 爆炸 的 危险 。 

( 汤 宝 龙 ) 
fangshexing felwu shuini guhua 
放射 性 废物 水 泥 固 化 (cement solidification 
of radioactive waste) 将 放射 性 广 物 挫 合 入 水 
泥 中 凝 成 固体 的 处 理 技术 ， 是 中 、 低 放 ( 射 性 ) 废 物 固化 
方法 之 一 〈 见 放射 性 废物 固化 )。 适 于 固化 低 放 浓缩 液 、 
化 学 沉淀 泥浆 和 废 离子 交换 树脂 ， 是 最 早 用 于 工业 的 固 
化 方法 。 

基 材 和 添加 剂 ” 固 化 中 常用 的 基 材 是 含 钙 、 铝 、 铁 、 
钱 等 成 分 的 硅 酸 盐水 泥 和 火山 灰 硅 酸 盐水 泥 。 常 用 的 添 
加 剂 有 蚂 石 . 浏 石和 硅 菠 土 等 ,它们 的 作用 有 降低 放射 性 
核 素 的 浸出 率 ， 提 高 固化 体 机 械 强度 ， 吸 收 游 离 水 等 。 

用 水 泥 固化 废 液 时 对 水 灰 比 ( 即 废 液 和 水 泥 用 量 比 ) 
有 一 定 要 求 。 要 获得 大 的 减 容 比 应 采用 高 的 水 灰 比 ， 然 
而 高 的 水 灰 比 使 固化 体 的 含 盐 量 和 含水 量 增加 。 含 盐 量 
增加 会 降低 固化 体 的 机 械 强 度 ， 含 水 量 增加 会 在 水 泥浆 
表面 产生 一 层 游离 水 。 加 入 合适 的 添加 剂 虽 能 提高 机 械 
强度 和 消除 游离 水 ， 但 也 使 减 容 比 降 低 和 重量 增加 。 因 
此 必须 权衡 利弊 ,选用 合适 的 水 灰 比 和 添加 剂 ,一般 水 灰 
比 不 超过 0.5。 

方法 “主要 有 两 种 ，@ 桶 内 混合 法 ， 废 液 、 水 泥 和 
蚂 石 等 按 比 例 加 到 作为 贮存 容器 的 金属 桶 内 ， 用 机 械 搅 
拌 或 加 盖 密封 后 滚动 、 振 动 的 方法 使 它们 混 匀 ，@ 桶 外 
混合 法 ， 废 物 和 水 泥 在 混合 器 内 混合 ， 得 到 的 浆 料 装 入 
贮存 桶 。 

水 泥 固 化 的 优点 是 工艺 和 设备 简单 ;可 连续 操作 ,也 
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可 在 贮存 容器 中 国 化 ， 进 行 间歇 操作 ， 处 理 费 用 低 ; 无 
燃烧 爆炸 的 危险 ;水 泥 本 身 具 有 良好 的 防护 屏蔽 性 能 。 主 
要 缺点 是 浸出 率 高 , 约 比 沥青 固化 体高 100~1 000 倍 ( 见 
放射 性 废物 沥青 国 化 ); 减 容 比 小 于 1; 固化 体 较 重 。 

发 展 动态 为 了 改善 水 泥 固 化 体 的 抗 水 浸出 能 力 ， 
提高 机 械 强 度 和 增加 废物 包容 量 ,20 世 纪 70 年 代 中 期 开 
始 研究 用 聚合 物 浸 渍 水 泥 固 化 体 。 此 外 还 开始 了 用 热 压 
水 泥 冉 化 法 处 理 高 放 废 液 的 实验 室 研究 。 

@ 肥 合 物 浸渍 水 泥 固化 体 ”聚合 物 浸渍 混凝土 是 
一 种 新 型 建筑 材料 ， 它 具有 机 械 强 度 高 、 孔 隙 率 极 低 、 
耐 化 学 腐蚀 和 耐 风化 等 特点 ， 特 别 适合 于 强 腐 蚀 性 场所 
使 用 。 鉴 于 聚合 物 浸渍 混凝土 的 这 些 特 点 ， 研 究 了 用 它 
作为 中 、 低 放 废物 固化 基 材 的 可 能 性 。 工 艺 过 程 如 下 : 先 
将 废物 转化 为 水 泥 固化 休 ， 真 空 脱水 后 放 入 含 引 发 剂 的 
聚合 物 单 体 溶液 中 浸渍 ， 将 浸渍 后 的 水 泥 固化 体 加 热 或 
辐 照 使 单 体 聚 合 ( 见 聚 合 反 应 )。 育 合 后 一 般 生 成 热固性 
塑料 ， 如 茶 乙 燃 、 甲 基 丙 烯 酸 甲 醋 等 。 与 普通 水 泥 固 化 
体 相 比 ， 聚 合 物 浸渍 水 泥 固 化 体 的 性 能 有 一 定 改 善 ， 如 


滥 出 率 至 少 低 一 个 数量 级 ， 机 械 强 度 提高 2 倍 左右 。 


@ 热 压 水 泥 固化 高 放 废 液 一 般 水 泥 固化 体 的 抗 
水 浸出 性 能 较 差 ， 强 辐 照 下 气体 辐 解 产 物 会 使 固化 体 破 
裂 ,因而 水 泥 固 化 通常 用 于 放射 性 水 平 较 低 的 废物 。 但 是 
水 泥 经 热 压 处 理 后 孔隙 率 可 降 到 3% 左右 ,机械 强度 提 
高 约 10 售 。 初 步 研究 结果 证 明 : 将 模拟 高 放 废 液 烛 烧 物 
和 湿 水 泥 粉 混 匀 ， 然 后 在 150~250C、2.4 x105 帕 下 热 
压 ， 可 得 到 致密 、 不 透气 、 抗 水 浸出 的 固化 体 。 它 的 机 
械 强 度 与 玻璃 相似 ， 比 普通 水 泥 高 5 一 10 倍 。 

( 汤 宝 龙 》 
fangshexing feiwu suliao guhua 
放射 性 废物 塑料 固化 (plastics solidification 
of radioactive waste) ”将 放射 性 废物 “ 包 藏 于 ” 
热固性 树脂 交 联 形成 的 海绵 状 孔隙 中 或 分 散 于 熔融 的 热 
塑性 树脂 中 的 处 理 技术 。 它 是 中 、 低 放 ( 射 性 ) 废 物 固化 
方法 之 一 ( 见 放 射 性 文物 固化 )， 适 于 固化 含 硫酸 盐 或 确 
酸 盐 的 蒸发 残 液 、 去 污 废 液 、 废 离子 交换 树脂 、 化 学 沉 
证 泥 浆 和 有 机 废物 。 

用 于 固化 的 树脂 有 了 脲醛 树脂 、 聚 酯 、 聚 茶 乙 烯 和 聚 
乙 燃 等。 脲醛 树脂 固化 是 将 尿素 和 甲醛 与 废物 按 比 例 混 
合 ， 用 弱酸 或 酸 式 盐 引 发 缩合 (保持 pH 为 1~2)。 此 法 
已 用 于 工业 。 其 缺点 是 缩合 反应 需要 在 较 强 的 酸性 条 件 
下 进行 ,容易 腐蚀 碳 钢 容器 ;固化 时 表面 常 有 一 层 酸性 游 
离 水 聚 酯 或 聚 葵 乙 烯 固化 是 将 它们 的 单 体 和 废物 混合 ， 
在 搅拌 下 加 入 引发 剂 使 之 聚合 。 聚 乙烯 是 热塑性 树脂 ,将 
它 加 热 熔化 ， 然 后 掺 入 废物 ， 其 工艺 过 程 与 汽 青 固化 相 
似 ， 可 使 用 放射 性 废物 沥青 固化 的 设备 。 

塑料 固化 的 废物 包容 量 大 ， 固 化 体 轻 。 固 化 体 的 性 
能 与 所 采用 的 树脂 种 类 有 关 ， 脲 醛 树脂 的 抗 浸出 性 能 较 
差 , 其 固化 体 的 其 他 性 能 与 沥青 固化 体 相似 。 

《 汤 宝 龙 ) 


fangshexing feiwu zuizhong chuzhi 

放射 性 废物 最 终 处 置 (ultimate disbosal of 
radioactive waste) 将 放射 性 废物 经 适当 处 理 后 
永久 地 安置 于 自然 环境 或 人 工 设施 中 的 操作 过 程 。 处 置 
后 的 废物 不 需 人 工 管理 ， 也 不 考虑 回 取 ， 在 放射 性 废物 
衰变 到 无 害 水 平 以 前 ， 与 生物 圈 始 终 保 持 有 效 隔 绝 ， 对 
人 类 健康 和 安全 不 会 带 来 危害 。 通 常 它 是 放射 性 废物 管 


， 理 中 的 最 后 一 个 环节 。 


高 放 ( 射 性 ?废物 衰变 到 无 害 水 平 需要 几 万 年 甚至 几 
十 万 年 ， 要 在 如 此 长 的 时 间 里 不 使 有 危害 量 的 放射 性 物 
质 进 入 生物 圈 是 一 项 十 分 艰巨 的 任务 ， 因 此 高 放 废 物 的 
安全 处 置 受 到 极 大 的 重视 。 自 20 世纪 50 年 代 后 期 以 来 ， 
已 提出 多 种 设想 和 方案 ,主要 有 : 

@ 地 层 处 置 , 将 废物 长 期 贮存 于 合适 的 深 地 质 层 中 。 
在 合适 的 地 质 层 中 用 开矿 技术 挖掘 竖井 、 埠 道 和 洞 室 ， 
并 在 洞 室 内 钻 孔 ， 将 高 放 固化 体 安置 于 钻 孔 内 ， 用 赔 润 
土 等 回填 密封 。 这 样 ,废物 和 生物 圈 之 间 就 有 三 道 屏 障 ， 
即 固化 体 本 身 、 金 属 容器 和 地 质 岩 床 。 也 有 建议 在 岩 体 
上 钻 孔 ,将 高 放 废 液 注 入 其 内 ,放射 性 衰变 热 使 废物 与 岩 
石 熔 为 一 体 ， 冷 却 后 成 为 岩石 废物 固化 体 。 用 于 处 置 的 
深 地 质 层 ， 应 在 过 去 的 几 十 万 年 甚至 更 长 的 时 间 里 无 地 
震 危 害 或 无 剧烈 、 大 面积 岩层 断裂 的 迹象 。70 年 代 前 期 
注意 力 集中 于 盐 矿 ， 以 后 发 展 到 玄武 岩 、 花 岗 岩 、 页 岩 
和 凝 灰 岩 等 多 种 地 质 层 。 贮 存 处 到 地 表 的 距离 一 般 为 
500 一 1 000 米 。 

@@ 海 床 处 置 ,将 废物 投 送 到 深海 沟 ,海底 沉积 层 或 沉 
积 层 下 的 岩 床 中 。 

图 将 废物 安置 于 近 地 极 的 厚 冰 层 中 ， 利 用 放射 性 误 
变 热 使 冰 层 熔化 而 沉 到 基 岩 上 。 

多 将 废物 送 往 别 的 星球 或 外 层 空 间 。 

@@ 灶 变 ， 将 半衰期 长 、 毒 性 大 的 放射 性 核 素 分 离 出 
后 ， 用 高 通 量 反 应 堆 将 它们 转变 为 短 半衰期 核 素 或 稳定 
性 核 素 。 

一 般 认 为 ， 高 放 废 液 转化 为 固体 后 长 期 贮存 于 合适 
的 地 质 层 中 是 最 安全 可 行 的 最 终 处 置 方法 。 超 铀 元 素 废 
物 ， 因 毒性 大 、 半 衰 期 长 ， 应 按 与 高 放 废 物 相同 的 要 求 
.， 进行 处 置 。 不 含 超 铀 元 素 的 中 、 低 放 废物 ， 经 过 几 百 年 
可 达 无 害 水 平 , 处 置 要 求 低 于 高 放 废物 ,可 在 浅 地 质 层 贮 
存 , 或 利用 废 矿井 、 或 岩 穴 贮存 。( 参 见 彩 图 插页 第 28 页 ) 

(〈 汤 宝 龙 ) 

fangshexing hesu chundu 
放射 性 核 素 纯度 (radionuclidic purity) 
表示 放射 性 样品 纯度 的 一 个 量 ( 见 放射 性 )， 指 样品 总 活 
度 中 某 一 放射 性 核 素 的 活 度 所 占 的 百分数 ， 简 称 放 射 性 
核 纯度 。 例 如 用 中 子 照 射 经 同位 素 分 离 的 氯 35 样品 , 产 
生 的 总 活 度 为 4x107 贝 可 ,其 中 和 握 36 为 3.8 x10" 贝 可 ， 
毛 38、 硫 35、 磷 32 等 放射 性 核 素 的 加 和 活 度 为 2x10 
贝 可 ， 则 握 36 的 放射 性 核 素 纯度 为 95%。 有 了 时， 指定 
的 放射 性 核 素 衰变 产生 的 子 体 也 是 放射 性 核 素 ,如 锯 90 


放 


( 子 体 包 90), 习惯 上 不 计算 子 体 放射 性 核 素 的 活 度 。 

〈 吕 维 纯 ) 
fangshexing hesu de yingyong 
放射 性 核 素 的 应 用 (radionuclide applica- 
tions) ”放射 性 核 素 ( 见 放射 性 、 核 素 ) 的 辐射 .能 量 和 
作为 示 踪 物 的 应 用 ,为 原子 能 利用 的 一 个 重要 方面 , 它 具 
有 效果 好 、 收 益 大 、 投 资 少 等 优点 。 | 

简 史 。 M. 居 里 和 P. 居 里 从 沥青 铀 矿 中 发 现 镭 之 后 ， 
瑞典 科学 家 于 1907 年 研究 证 明 , 镭 辐射 对 于 发 育 迅速 的 
细胞 有 特别 强 的 抑制 作用 ,于 是 镭 辐 射 在 医学 上 的 应 用 ， 
引起 人 们 极 大 的 兴趣 。 后 来 镭 发 光 粉 的 制 成 和 它 在 夜 明 
仪表 中 的 应 用 ， 则 是 利用 放射 性 核 素 的 辐射 能 的 先例 。 
1912 年 ，G. C.de 森 维 西 在 化 学 反应 中 首次 成 功 地 用 镭 
D( 即 ?Pb ) 作 为 示 踪 原子 ， 从 此 人 们 认识 到 放射 性 核 素 
示 踪 应 用 的 广泛 可 能 性 。 但 是 ， 从 矿石 中 提炼 这 些 天 然 
放射 性 核 素 很 困难 ， 价 格 又 非常 贵 ， 使 进一步 推广 应 用 
受到 了 限制 。30 年 代 人 工 放射 性 核 素 的 获得 和 40 年 代 
以 后 人 工 放射 性 核 素 生产 的 不 断 发 展 ， 才 为 其 广泛 应 用 
提供 了 良好 的 条 件 。 

方法 ”通常 分 为 示 踪 应 用 、 辐 射 应 用 和 衰变 能 的 应 
用 三 大 类 。 辐 射 应 用 ， 按 其 应 用 的 方式 和 目的 ， 还 可 分 
为 放射 性 核 素 仪 表 ( 又 称 同位 素 仪表 )、 辐 射 加 工 、 辐 射 
育种 、 辐 射 刺激 生长 .辐射 防治 虫害 、 食 品 辐 照 保藏 .辐射 
治疗 (又 称 放射 治疗 ) 和 医疗 用 品 的 辐射 消毒 等 。( 参 见 
彩 图 插页 第 31、32 页 ) 

示 踪 应 用 是 在 被 研究 的 体系 中 引入 适当 形式 的 某 
种 放射 性 核 素 ,利用 其 特有 的 信号 一 一 放射 性 ,追踪 探测 
其 运动 和 变化 ， 揭 示 该 体系 物质 运动 变化 规律 的 一 类 方 
法 。 这 类 方法 既 包 括 非 同位 素 示 踪 应 用 ， 也 包括 严格 意 
义 上 的 同位 素 示 踪 原子 的 应 用 。 后 一 种 应 用 由 于 放射 性 
核 素 能 和 其 稳定 同位 素 一 样 参与 物理 、 化 学 和 生物 学 的 
反应 、 变 化 或 代谢 ， 故 易于 获得 其 他 方法 难于 或 不 可 能 
获得 的 有 关 生 产 过 程 、 反 应 机 理 、 物 质 结构 以 至 生物 医 
学 ,生命 科学 等 方面 的 信息 。 

辐射 应 用 是 放射 性 核 素 发 射 的 x.B、Y、 中 子 等 粒 
子 或 射线 与 物质 作用 产生 的 电离 .激发 .活化 等 效应 和 物 
质 对 射线 所 起 的 散射 减弱 ,吸收 、 慢 化 等 效应 的 应 用 。 例 
如 广泛 应 用 的 放射 性 核 素 仪表 就 是 根据 辐射 与 物质 相互 
作用 所 产生 的 种 种 效应 制 成 的 。 具 有 广阔 发 展 前 景 的 辐 
射 加 工 、 辐 射 育种 、 辐 射 消毒 等 新 型 工艺 也 是 利用 辐射 
(尤其 是 Y 射 线 ) 能 穿 透 物质 和 所 引起 的 电离 效应 能 使 物 
质 发 生物 理 的 ,化 学 的 以 至 生理 学 的 变化 而 发 展 起 来 的 。 
放射 性 核 素 ( 又 称 放 射 性 同位 素 )X 射线 荧光 分 析 则 是 利 
用 放射 性 核 素 的 辐射 〈Y 射线 ) 激发 被 测 样品 的 组 成 元 
素 、 发 出 特征 XX 射线 而 发 展 起 来 的 。 该 方法 适应 性 很 广 ， 
而 且 灵 敏 度 较 高 。 

能 量 应 用 主要 指 放射 性 核 素 衰变 能 (或 射线 的 能 
量 ) 的 应 用 。 核 电池 〈 又 称 同位 素 电 池 ) 就 是 以 放射 性 核 
素 为 主要 原料 制 成 的 特殊 能 源 ( 见 放射 性 废物 利用 )。 


235 


fang 


概况 ”放射 性 核 素 的 应 用 具有 很 多 优点 ,在 工业 、 农 
业 、 医 学 、 基 础 科学 、 环 境 保护 及 人 民生 活 等 领域 的 应 
用 已 相当 广泛 。 

放射 性 核 素 仪表 ， 料 位 计 、 厚 度 计 、 密 度 计 已 广泛 用 
于 工业 生产 过 程 管理 和 产品 质量 控制 。 由 于 这 类 仪表 在 
应 用 中 不 需 直接 接触 被 测 对 象 ， 除 可 在 一 般 条 件 下 使 用 
外 。 还 可 用 于 其 他 仪表 难于 或 不 能 使 用 的 高 温 、 高 压 、 易 
爆 、 有 毒 和 腐蚀 性 的 对 象 的 测量 控制 .中 子 水 分 计 已 成 为 
测定 和 控制 土壤 水 分 、 混 凝 土 堤坝 以 及 公路 路 基 施 工 中 
含水 量 的 重要 手段 。 泥 沙 量 计 已 用 于 江河 湖泊 、 海 湾 、 洪 
口 泥 沙 含量 变化 的 直接 而 准确 的 测量 。 硫 黄 或 铅 含量 计 
已 有 效 地 用 于 石油 含 硫 、 含 铅 量 的 测定 。 可 携 式 射线 
荣光 光谱 分 析 仪 已 用 于 选矿 中 测定 矿石 品位 的 现场 快速 
分 析 。 煤 炭 含 炭 量 计 已 用 于 若干 洗煤 厂 中 间 产 品质 量 的 
检控 。Y 照相 和 中 子 照 相 装 置 也 已 广泛 用 于 金属 材料 和 
某 些 复合 材料 ， 以 及 由 这 些 材料 做 成 的 容器 ,部 件 、 管 道 
和 它们 的 焊 口 的 无 损 检 查 ( 探 伤 、 探 缺陷 、 探 腐蚀 )。 中 子 
源 和 YY 放射 源 已 在 石油 ,地 质 等 部 门 用 作 中 子 测 井 、Y 测 
井 的 手段 。 用 锯 241 作 放 射 源 制 成 的 离子 感 烟 式 火灾 报 
警 器 非常 灵敏 ,易于 探测 由 微粒 组 成 的 .眼睛 看 不 见 的 烟 
雾 ,已 在 剧场 饭店、 海轮 、 高层 建 筑 、 图 书馆 以 至 私人 住 
宅 中 应 用 。 用 外 210、 针 238 等 放射 源 制 成 的 静电 消除 器 
也 已 相继 用 于 胶片 .造纸 .印刷 、 纺 织 等 工业 中 。 随 着 科学 
技术 的 发 展 ， 放 射 性 核 素 仪表 常 与 电脑 自控 系统 相 结 合 
使 用 , 实现 了 生产 过 程 自 动 化 , 降低 了 劳动 强度 ,提高 了 
生产 效率 , 带 来 更 加 显著 的 经 济 效益 。 

辐射 加 工 。 通 过 放射 性 核 素 的 辐射 对 有 机 物产 生 接 
枝 、 交 联 、 聚合 或 者 裂解 等 作用 来 生产 性 能 好 的 新 产品 ， 
是 一 种 新 的 工艺 体系 ,其 特点 是 省 人 力 、 低 能 耗 、 少 公害 ， 
工艺 简便 ， 易 于 控制 而 且 产品 纯度 高 。 据 1982 年 统计 ， 
世界 上 约 有 110 个 钴 源 辐 照 装置 用 于 辐射 加 工 工业 。 电 
线 和 电缆 绝缘 层 的 辐射 交 联 、 橡 胶 胶乳 的 辐射 硫化 以 及 
聚 乙烯 泡 诛 塑料 的 辐射 交 联 等 多 种 产品 的 生产 ， 在 不 少 
国家 里 已 经 实现 工业 化 。 

辐射 育种 “是 农业 上 利用 钻 60 或 弧 137 等 辐 照 装 
置 人 为 地 诱发 突变 、 培 植 性 状 比 较 理想 的 新 品种 的 一 种 
方法 ,辐射 育种 在 国内 外 均 已 取得 较 大 进展 。 中 国 辐射 育 
成 的 水 稳 、 小 麦 、 大 豆 , 高 粱 、 玉 米花 生 , 棉 花 等 农作物 突 
变 品 种 约 100 多 种 ， 占 世界 上 育成 突变 品种 总 数 的 三 分 
之 一 ,增加 了 产量 ,提高 了 品质 。 

食品 辐 照 保藏 ”已 进行 了 许多 研究 ， 对 辐 照 保藏 的 
马铃薯 、 洋葱 等 数 种 食品 , 不 少 国家 已 批准 上 市 。( 见 食 
品 辐 照 保藏 ) 

辐射 治疗 ”是 治疗 恶性 肿瘤 的 重要 手段 之 一 。 在 临 
床上 , 钴 60 治疗 机 已 取代 了 过 去 常规 应 用 的 入 射线 治疗 
机 。 钴 60、 久 192 和 钢 252 等 腔 内 辐 照 后 装 设备 的 应 用 ， 
不 仅 提高 了 疗效 ， 而 且 还 大 大 减少 了 对 操作 人 员 的 辐射 
伤害 ;应 用 磷 32 和 锚 90 的 B 数 贴 器 治疗 一 些 皮肤 病 和 眼 
部 疾患 ,也 都 获得 较 好 的 效果 。 此 外 ,中 国 中 药 辐 照 灭 菌 
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的 研究 已 经 取得 进展 ,中 药 辐 照 场 正 在 筹建 中 ;医疗 用 品 
的 辖 射 消毒 已 完成 了 若干 实验 室 研 究 工 作 ， 并 进入 扩大 
试验 阶段 ;羊毛 辐 照 灭 菌 也 已 用 于 工业 生产 。 

表 变 能 的 应 用 “主要 是 核电 池 的 应 用 ， 如 用 作 海 上 
航标 ,海上 无 人 管理 的 灯塔 ,南北 极 气象 站 .人 造 卫 星 、 宇 
宙 飞 船 等 的 电源 和 人 工 心脏 的 能 源 。 用 放射 性 核 素 或 其 
标记 物 和 硫化 锌 制备 自发 光 材 料 ， 也 是 放射 性 核 素 的 能 
量 应 用 的 一 种 形式 ， 如 氏 147 和 各 的 自发 光 材料 可 用 于 
夜光 钟 盘 ,表盘 指针 和 各 种 航海 .航空 仪表 盘 。 

放射 性 核 素 示 踪 “中国 石油 工业 广泛 采用 了 放射 性 
核 素 示 踪 微 球 等 来 测绘 注水 井 吸 水 剖面 ,为 评价 地 层 , 改 
造 地 层 , 调 整 注水 量 的 分 配 ,实现 石油 的 增产 和 稳产 作出 
了 贡献 。 地 下 石油 管 放射 性 核 素 示 踪 检 漏 定位 也 开始 采 
用 .在 水 文 水 利 领域 中 示 踪 技术 已 应 用 于 河流 、 港 口 和 海 
湾 的 底 沙 分 布 和 运动 的 观测 ,河流 流量 的 测量 ,以 及 水 库 
大 坝 渗 漏 的 检查 。 示 踪 法 检查 水 库 大 坝 渗 漏 较 其 他 方法 
优越 , 不 仅 测 出 渗 漏 情况 , 而 且 还 能 准确 地 确定 渗 漏 点 ， 
为 采取 安全 而 又 经 济 的 治理 措施 提供 可 靠 依 据 。 和 氯碱 厂 
电解 槽 中 汞 量 的 测定 是 放射 性 示 踪 原子 在 化 学 工业 中 应 
用 的 实例 之 一 ， 只 要 在 每 吨 电 解 液 中 投放 2 毫 居 里 的 金 
属 示 197, 运用 同位 素 稀释 原理 , 先 测 得 稀释 后 的 比 活 度 
( 见 活 度 ) , 便 可 准确 算出 电解 槽 中 的 汞 量 。 此 法 比 常规 称 
重 法 不 仅 简单 易 行 ,无 需 停产 ,而 且 还 使 汞 蒸气 少 锡 入 环 
境 。 在 钢铁 工业 中 的 实验 室 和 生产 现场 , 示 踪 应 用 都 在 开 
展 ， 并 已 收 到 了 提高 产品 质量 ,降低 成 本 、 提 高 经 济 效益 
的 明显 效果 。 使 用 示 踪 法 测定 轮胎 、 刀 具 和 机 械 零 件 的 
磨损 ,也 收 到 一 定 效果 ,不 仅 灵敏 .准确 ,而 且 可 以 连续 测 
量 ,. 不 需要 拆卸 机 器 。 放 射 性 核 素 示 踪 在 机 械 工业 中 的 
应 用 主要 有 氮 ("Kr) 化 技术 和 机 械 磨损 研究 。 握 化 技术 
的 应 用 ， 可 以 测量 其 他 方法 不 能 测 到 的 运动 部 件 的 最 高 
工作 温度 和 温度 分 布 。 此 外 ,灵敏 度 很 高 的 氰 85 检 漏 也 
已 在 机 械 工 业 产品 、 机 械 零 部 件 和 金属 真空 系统 的 检 漏 
与 电子 工业 半导体 器 件 的 检 漏 中 得 到 应 用 。 

在 农业 上 放射 性 核 素 示 踪 已 是 农作物 营养 、 光 合作 
用 ,土壤 肥料 ,植物 生理 ,农药 残 毒 畜牧 兽医 等 重大 课题 
研究 不 可 缺少 的 一 种 有 效 工具 。 

放射 性 核 素 示 踪 在 医学 上 的 应 用 ， 主 要 是 在 临床 诊 
断 与 医学 研究 方面 。 在 临床 诊断 上 的 应 用 有 脏 器 显 像 、 
功能 检查 和 放射 免疫 分 析 等 方面 。 使 用 放射 性 核 素 示 踪 
可 对 脑 、 甲 状 腺 ,心肌 、 血 池 、 肝 、 胆 肾上腺、 淋巴 腺 、 肺 、 
胰腺 .骨骼 及 某 些 肿 瘤 等 进行 显 像 和 动态 观察 。 随 着 计算 
机 的 配合 使 用 ,尤其 是 放射 性 核 素 计算 机 断层 仪 和 核磁 
共振 谱 仪 的 使 用 ,放射 性 核 素 在 医学 方面 的 应 用 更 加 扩 
大 ， 应 用 的 效果 将 会 更 好 。 放 射 免疫 分 析 是 一 种 特异 性 
很 强 ,灵敏 度 很 高 的 微量 分 析 , 可 在 人 体 体 外 测定 体内 极 
微量 的 生物 活性 物质 , 像 激 素 . 多 肽 、 酶 .肿瘤 相关 抗原 等 
的 含量 ,其 灵敏 度 可 达 10~! 克 。 这 项 超 微 量 分 析 技 术 已 
广泛 用 于 生物 化 学 ,现代 分 子 生物 学 ,生理 学 等 的 研究 和 
内 分 泌 , 心 血管 等 疾病 以 及 恶性 肿瘤 的 早期 临床 诊断 ( 见 


放射 免疫 分 析 法 )。 

放射 性 核 素 示 踪 在 基础 科学 研究 中 已 经 成 为 探求 新 
陈 代谢 、 反 应 机 理 、 细胞 分 裂 、 遗传 工程 和 生命 起 源 等 奥 
秘 的 灵敏 而 有 效 的 方法 。 ( 刁 国平 ) 
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放射 性 核 素 发 生 器 (radionuclide generator) 
装 有 某 种 放射 性 母体 核 素 、 从 而 分 离 得 到 该 母体 核 素 误 
变 生成 的 高 纯 放 射 性 子 体 核 素 的 装置 ( 见 放射 性 )。 实 用 
的 放射 性 核 素 发 生 器 中 , 子 体 核 素 的 半衰期 短 ,而 母体 核 
素 的 半衰期 适当 地 长 。 放 射 性 核 素 发 生 器 以 其 母子 体 核 
素 或 直接 以 子 体 核 素 来 命名 ， 例 如 母体 为 "Mo、 子 体 为 
”Tcm 的 装置 就 叫 ”Mo-”Tc™ 发 生 器 或 ?Tcm 发 生 器 。 
放射 性 核 素 发 生 器 在 其 有 效 期 内 ， 每 隔 一 段 合适 的 时 间 
间隔 就 可 从 中 分 离 一 次 子 体 核 素 ， 好 像 从 母 牛 身上 挤 奶 
一 样 ,所 以 放射 性 核 素 发 生 器 又 称 为 “ 母 牛 "例如 ”Mo- 
?Tcn 发 生 器 又 叫 ”Mo-”Tcm 母 牛 。 放 射 性 核 素 发 生 器 
的 问世 ,为 需要 应 用 短 半衰期 核 素 的 单位 提供 了 方便 ;为 
那些 远离 产地 、 在 通常 情况 下 难于 应 用 短 半衰期 核 素 的 
单位 ,解决 了 长 期 不 好 解决 的 一 部 分 困难 。 

简 史 ”放射 性 核 素 发 生 器 最 早 始 于 医学 ,1920 年 G. 
法 伊 拉 由 ”Ra 分 离 出 ?Rn， 从 而 提出 发 生 器 的 概念 。 
1951 年 美国 布鲁克 黑 文 国立 实验 室 M. W. 格林 等 人 基 
于 法 伊 拉 从 :Ra 分离 2?Rn 的 原理 ,研制 成 世界 上 第 一 
个 人 工 放 射 性 核 素 发 生 器 ?Te-" 生 发 生 器 。 以 后 ”Mo- 
9Tcm 3Sn-23Inn 等 发 生 器 陆续 研制 成 功 。 理 论 上 , 应 
该 有 大 批 的 这 类 母子 体 核 素 可 供 利用 。 为 了 发 展 更 多 的 
放射 性 核 素 发 生 器 , 曾 进行 了 大 量 的 工作 ,美国 的 M. 布 
鲁 斯 研究 了 五 年 , 于 1965 年 发 表 文章 , 列 出 了 118 个 可 
能 有 用 的 母 牛 体系 。 现 在 国际 上 实际 应 用 的 和 研制 的 放 
射 性 核 素 发 生 器 有 ?Mg-?*Al、 3S-3sCl、 ?Ar-2K、44Ti- 
4Sc “Ca-‘'Sc, ssGe-58Ga、 72Se-72As 8IRb-sIKrm、 83Rb— 
83KTrm、 8Y-sTSrm、 ?0Sr-?oY、 39Mo-?9Tcm、 103Pd-103Rhm、 
103RU-103Rhm、 11Ag-iliCd™、 113Sn-1ll3Inm、 125Sb-1!125Tem、 
131Ba-l3ICs、 132Te—!321\ 137Cs-137Bam、 188VW -188Re 、189TIr 一 
189Osm、!9Hg-!%Au 等 。 这 些 母 体 核 素 中 ， 有 的 是 加 速 
器 生产 的 ,有 的 来 自 裂 变 产物 ,反应堆 可 生产 的 有 Mg、 
42Ar 4Ca 99Mo “Pd. ?Ru Sn Ba 、188W 等 。 

母体 核 素 的 选择 ”通常 根据 所 要 求 的 子 体 核 性 质 ， 
如 射线 类 型 能量, 半衰期 及 其 他 有 关 要 求 来 选 定 母体 核 
素 。 母 体 核 素 除了 能 衰变 生成 合用 的 子 体 核 素 和 化 学 性 
质 上 便于 子 体 核 素 的 分 离 外 ,还 应 具有 适当 长 的 半衰期 ， 
易于 大 量 获得 ,而 且 价 格 低廉 。 例 如 医学 上 要 求 有 半 衰 
期 为 几 小 时 、 主 要 YY 射线 能 量 在 100 一 250 于 电子 伏 之 间 
的 短 半衰期 核 素 来 作 脏 器 显 像 . 医 学 诊断 。 为 此 ,人 们 选 
择 的 母体 核 素 之 一 是 ”Mo。 其 根据 就 是 ”Mo 的 子 体 核 
素 ”%Tcm 在 生物 化 学 ,药物 学 性 质 上 适合 医用 ,在 核 性 质 
上 又 十 分 理想 ( 见 锝 放射 性 药物 )。”Tc™" 发 射 141 千 电子 
伏 的 单 能 Y 射线 ,半衰期 为 6.0 小 时 ,几乎 无 "射线 , 它 
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的 子 体 "Te 的 半衰期 长 达 2.1x 10* 年 ， 几 乎 可 视 为 稳 
定 核 素 ,”Mo 和 "Ten 化 学 性 质 的 差异 也 易于 进行 分 
离 。 母 体 “Mo 不 仅 半衰期 为 66.0 小 时 ， 有 利于 远程 运 
输 , 而 且 可 以 在 反应 堆 中 通过 ”Mo 的 〈n,Y) 核反应 或 
”5U 的 (n,f) 核 反应 大 量 生产 ,价格 便宜 。. 

构造 ”放射 性 核 素 发 生 器 的 构造 ， 随 母体 和 子 体 核 
素 分 离 方法 的 不 同 而 不 同 。 分 离 方 法 是 根据 有 利于 母子 
体 核 素 的 分 离 和 对 子 体 核 素 纯度 等 的 要 求 来 选择 的 。 通 
常 要 求 分 离 效果 好 、 效 率 高 .速度 快 、 操 作 简便 ， 在 多 次 
重复 的 条 件 下 分 离 得 到 的 子 体 核 素 仍然 具有 较 高 的 核 纯 
度 、 放 化 纯度 和 放射 性 浓度 ,以 及 适用 的 化 学 状态 和 稳定 
的 化 学 组 成 ,可 用 的 分 离 方 法 有 离子 色谱 法 ,溶剂 革 到 法 
和 升华 法 等 ， 常 用 的 是 离子 色谱 法 。 放 射 性 核 素 发 生 器 
中 ,以 采用 离子 色谱 法 作为 分 离 方法 的 “Mo-"Tcn 发 生 
器 为 例 ， 基 本 部 件 是 吸附 柱 〈 活 性 氧化 铝 柱 ，”Meo 以 
”MoO1- 的 形式 吸附 在 柱 上 )、 淋 洗 系统 和 用 于 保护 工作 
人 员 的 辐射 屏蔽 套 。 柱 内 生成 的 “Ten 不 被 活性 氧化 铝 
吸附 , 当 加 入 适当 的 淋 洗 剂 时 ,， "Ten 便 以 ”TcmO4 的 形 
式 被 淋 洗 出 来 , 称 之 为 “ 挤 奶 ”。 供 医用 时 ,为 了 使 用 方便 ， 
除 基本 部 件 外 ， 常 附加 子 体 核 素 溶液 接收 瓶 和 一 定量 的 
淋 洗 剂 。 吸 附 柱 及 淋 洗 系统 需 经 消毒 灭 菌 ， 而 且 为 了 在 
使 用 期 间 其 洗 脱 液 达到 医用 注射 液 要 求 ， 还 须 另外 附加 
无 菌 过 滤器。 

最 住 挤 奶 使 用 时 间 间 陋 ”任何 一 种 母体 半衰期 7, 大 
于 子 体 半衰期 7, 的 放射 性 核 素 发 生 器 ,两 次 挤 奶 之 间 的 
最 佳 时 间 间隔 Tn， 即 子 体 的 放射 性 由 零 重新 增长 到 最 大 
值 的 时 间 , 可 由 下 式 计算 : 

Tu 一 3.323 二 lg 区 

运用 上 式 算得 的 ”Mo-”Ten 发 生 器 的 最 佳 挤 奶 时 间 间 隔 
约 为 22.9 小 时 。 但 考虑 到 子 体 核 素 增长 速率 随时 间 的 变 
化 是 由 快 到 慢 的 , 故 采取 比 22 .9 小 时 短 一 些 的 时 间 间 隔 
来 再 次 淋 洗 “Ten 较为 经 济 。 每 种 放射 性 核 素 发 生 器 都 
有 自己 的 最 佳 挤 奶 时 间 间隔 ,应 用 时 须 计算 选择 。 

应 用 ”放射 性 核 素 发 生 器 可 以 为 人 们 多 次 地 、 安 全 
方便 地 提供 核 纯 \ 无 载体 、 高 比 活 度 和 高 放射 性 浓度 的 短 
半衰期 核 素 , 所 以 它 在 医学 .工业 、 科研 等 领域 中 应 用 得 
相当 多 。 从 放射 性 核 素 发 生 器 中 取得 的 短 半衰期 核 素 ， 
可 以 直接 应 用 或 者 制 成 多 种 多 样 标记 化 合 物 (包括 药物 ) 
来 应 用 。 由 于 短 半衰期 核 素 的 应 用 是 医学 检查 诊断 的 一 
个 方向 ， 所 以 放射 性 核 素 发 生 器 在 医学 上 用 得 最 多 ， 除 
了 已 有 的 医用 放射 性 核 素 发 生 器 132Te—!321 .99Mo-9%9Tcm、 
113Sn-ll3Inm 8sTY-sTSrm 68Ge-58Ga 之 外 ， 又 需要 一 些 新 
的 ,半衰期 更 短 的 超 短 寿 命 的 放射 性 核 素 发 生 器 .在 已 有 
的 放射 性 核 素 发 生 器 中 用 得 最 多 的 是 ”Mo-”Te™ 发 生 
器 。 用 ”Mo-”Te"m 发 生 器 的 洗 脱 液 Te" 高 锝 酸 盐 或 用 
”Tcn 高 锝 酸 盐 为 原料 标记 的 各 种 含 Ten 药物 ,已 广泛 
用 于 脑 、 甲 状 腺 、 省 腺 、 肺 、 心 、 血 池 、 肝 、 胆 、 脾 、 
肾 、 骨 、 骨 艇 等 的 扫描 显 像 和 功能 检查 。”Tc” 的 用 量 相 
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当 大 ,其 用 量 已 占 医 学 诊断 用 放射 性 核 素 总 用 量 的 80% 
以 让 
参考 书目 
孙 素 元 等 译 : “放射 性 同位 素 发 生 器 ?>( 译 文集 ) ， 原 子 能 出 版 
社 , 北 京 ,1981。 
Radioisotope Production and Quality Control, Technical 
Report Series No. 128, IAEA, Vienna,1971. 


( 林 琼 芳 ”和 孙 懋 怡 ) 


fangshexing hesu qianyl 
放射 性 核 素 迁移 (radionuclide migration) 
在 放射 性 废物 最 终 处 置 的 过 程 中 ， 放 射 性 核 素 由 废物 向 
周围 环境 迁移 的 现象 。 把 废物 埋藏 于 地 层 的 方法 ， 即 所 
谓 地 质 处 置 法 ,被 认为 是 处 置 放射 性 废物 的 最 可 靠 方 法 。 
废物 被 处 置 于 地 下 以 后 ,经 过 漫长 的 岁月 ,地 下 水 将 浸透 
回填 材料 ， 蚀 穿 废物 容器 ， 最 终 与 废物 本 体 接触 。 在 地 
下 水 的 长 期 漫 蚀 下 ,废物 中 的 核 素 会 缓慢 地 溶 于 水 中 , 随 
着 地 下 水 的 流动 ,进入 周围 地 质 材料 的 孔隙 、 断 层 和 裂缝 
中 ,发 生 迁 移 。 由 于 地 质 材料 对 核 素 的 吸附 作用 ,阻止 了 
核 素 与 水 发 生 同 步 迁 移 , 大 大 降低 了 核 素 迁移 的 速率 ,也 
降低 了 核 素 在 水 中 的 浓度 。 这 种 地 下 水 对 核 素 的 溶解 和 
地 质 材 料 的 吸附 阻 滞 ， 构 成 了 核 素 迁移 的 基本 图 象 。 

核 素 迁移 的 研究 ， 日益 受 到 人 们 的 重视 。 因 为 放射 
性 废物 处 置 的 目的 ， 本 质 上 就 是 要 设法 避免 放射 性 核 素 
向 人 类 生活 环境 迁移 ， 或 者 是 大 大 降低 核 素 迁移 的 速 
率 和 降低 环境 中 放射 性 核 素 的 浓度 ， 以 免 危 害 人 类 。 通 
过 核 素 迁 移 研究 ， 可 以 掌握 核 素 在 地 质 材料 中 迁移 的 规 
律 ,预测 核 素 在 地 下 的 行踪 ,为 放射 性 废物 的 安全 处 置 提 
供 科 学 依据 ,从 而 确保 地 质 处 置 方法 的 可 靠 性 。 

核 素 迁移 研究 可 分 为 实验 室 研究 和 现场 研究 ， 研 究 
的 对 象 主要 是 那些 半衰期 长 、 毒 性 大 的 放射 性 核 素 ， 如 
钱 239、 镍 237、 碘 129、 锝 99 等 。 研 究 内 容 包括 :地 质 材 料 
对 核 素 的 吸附 性 能 和 不 同 地 质 条 件 对 核 素 迁移 速率 的 影 
响 ， 核 素 在 地 质 材 料 上 滞留 的 机 理 和 核 素 迁移 的 数学 模 
型 等 。 这 些 研 究 ,特别 是 现场 研究 , 涉及 到 水 文学 、 放 射 
化 学 、 地 球 化 学 等 ， 是 多 学 科 交叉 的 研究 领域 。 

( 庄 慧 妓 ) 

fangshexlng jiaotl . 
放射 性 胶体 (radiocolloid) ”由 放射 性 物质 作 
为 分 散 相 或 分 散 相 组 分 之 一 所 形成 的 胶体 〈 见 分 散 体 )。 
放射 性 胶体 除 具有 一 般 胶 体 的 特性 外 ,还 具有 放射 性 。 随 
溶液 介质 条 件 的 不 同 ,可 形成 两 种 放射 性 胶体 : 

@ 真 胶体 溶液 中 微量 放射 性 核 素 形成 一 些 直 径 
在 1 一 100 纳米 的 难 溶化 合 物 , 由 于 浓度 太 低 , 不 能 以 沉 
淀 形式 析出 , 而 凝聚 成 胶 粒 , 分 散在 溶剂 中 形成 真 胶体 。 
它 具 有 胶体 的 一 切 特性 ,例如 不 能 透 过 半 透 膜 ,扩散 系数 
小 ,不 能 用 离心 法 (3 000 一 6 000 转 / 分 ) 沉 降 等 。 

@ 假 胶体 溶液 中 微量 放射 性 核 素 浓度 太 低 , 不 足 
以 形成 难 溶化 合 物 ， 但 可 吸附 在 溶液 中 的 杂质 胶 粒 上 而 
形成 假 胶体 ， 它 既 具有 一 般 胶体 的 特性 又 服从 离子 吸附 
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规律 。 假 胶体 中 的 放射 性 核 素 能 以 离子 状态 透 过 半 透 膜 ， 
当 胶 粒 大 于 100 纳米 时 ,又 可 用 离心 法 沉降 。 

真 胶体 或 假 胶 体 的 形成 ， 取 决 于 放射 性 核 素 和 溶液 
的 条 件 。 随 着 条 件 的 变化 , 真 、 假 胶体 之 间 可 以 转化 。 在 
某 种 条 件 下 ,两 种 胶体 可 以 同时 存在 。 一 般 情况 下 ,放射 
性 胶体 的 形成 与 它 的 放射 性 无 关 。 

在 溶液 中 经 过 各 种 化 学 变化 而 形成 难 溶 化 合 物 的 趋 
势 越 大 的 放射 性 核 素 , 越 有 利于 形成 放射 性 胶体 。 此 外 ， 
溶液 的 酸度 .其 他 电解 质 或 杂质 悬浮 粒子 的 存在 ,溶剂 的 
性 质 ,溶液 的 保存 时 间 和 保存 方式 等 ,对 放射 性 胶体 的 形 
成 都 有 影响 。 ( 江 林 根 ) 


fangshexing qirongjiao 
放射 性 气 溶胶 (radioactive aerosol) 固体 
或 液体 放射 性 微粒 悬浮 在 空气 或 气体 介质 中 形成 的 分 散 
体系 。 气 溶胶 的 基本 特性 是 不 稳定 ， 小 于 0.1 微米 的 微 
粒 在 气体 中 作 布 朗 运动 ,不 因 重力 作用 而 沉降 ; 1 一 10 微 
米 的 微粒 沉降 缓慢 ， 悬 浮 在 空气 中 较 久 。 放 射 性 气 溶胶 
的 电离 效应 高 、 浓度 低 、 微粒 上 易 带 电 ( 由 放射 性 衰变 产 
生 )。 放 射 性 气 溶胶 是 造成 人 体内 照射 的 主要 威胁 。 

种 类 ”放射 性 气 溶胶 按 微 粒 的 聚集 状态 ， 有 固态 分 
散 相 和 液态 分 散 相 两 种 ， 按 形成 方式 有 分 散 性 的 〈 在 固 
体 放 射 性 物质 的 研磨 、 粉 碎 、 过 筛 以 及 放射 性 溶液 的 鼓 
泡 、 蒸 发 和 转移 等 过 程 中 ,放射 性 物质 扩散 到 空气 中 呈 悬 
浮 态 而 形成 ) 和 凝集 性 的 (放射 性 物质 通过 燃烧 、 升 华 和 
蒸气 凝结 以 及 气体 反应 而 形成 ) 两 种 。 放 射 性 气 溶胶 粒 
径 一 般 为 10 一 103 微米 。 

来 源 ”核燃料 循环 中 产生 放射 性 气 溶胶 的 途径 ，@ 
在 铀 矿 开采 ,粉碎 、 筛 分 、 碾 磨 和 选矿 过 程 中 ,产生 的 气 溶 
胶 主 要 是 矿石 粉尘 。@ 核 燃料 制备 过 程 中 ， 在 用 和 氨 将 三 
氧化 铀 还 原 为 二 氧化 铀 的 车 间 内 ,产生 固态 分 散 相 气 溶 
胶 。 在 气体 扩散 厂 的 氟 化 过 程 中 ， 六 氟 化 铀 遇 水 汽 生 成 
白色 雾 状 的 氟 化 铀 酰 UO,F,; 在 机 械 加 工 中 ,所 有 使 金属 
材料 升温 的 操作 会 产生 雾 状 的 微细 金属 氧化 物 粒子 ， 机 
械 加 工 或 熔化 铀 钱 过 程 中 ,产生 的 金属 蒸气 迅速 冷凝 , 形 
成 金属 氧化 物 气 溶胶 。@ 反 应 堆 运行 过 程 中 ， 气 体 和 空 
气 通过 活性 区 被 活化 ,气态 裂变 产物 扩散 ,冷却 剂 蒸发 以 
及 元 件 表 面 损伤 使 裂变 产物 外 漏 时 ， 形 成 气 溶 胶 。 图 核 
燃料 后 处 理 过 程 中 ,主要 是 从 溶液 形成 气 溶 胶 , 另 一 形成 
过 程 是 在 常温 下 的 气相 化 学 反应 。@ 放 射 性 废物 处 理 过 
程 中 , 蒸发 .焚烧 固化 等 工艺 过 程 中 产生 气 深 胶 。@ 核 
工业 生产 过 程 中 ,沉积 在 设备 ,地面 等 处 的 放射 性 物质 的 
再 悬浮 形成 气 溶胶 。 

由 核 爆炸 产生 的 放射 性 裂变 产物 被 大 气 中 的 悬浮 物 
吸附 也 可 形成 气 溶胶 。 

净化 处 理 ”净化 放射 性 气 溶胶 是 气体 放射 性 废物 处 
理 的 重要 组 成 部 分 。 其 净化 流程 一 般 分 为 三 步 : 预 处 理 、 
预 过 滤 和 高 效 微粒 过 滤 。 按 净化 对 象 不 同 ， 有 时 只 需 采 
用 其 中 的 一 步 或 两 步 。 预 处 理 的 作用 是 ， 除 去 粒 径 较 大 


的 微粒 ,调节 温度 、 湿度 以 保护 后 置 过 滤器 , 使 微粒 浓度 
降 到 后 置 过 滤器 的 有 效 作 用 范围 内 以 延长 其 使 用 寿命 。 
预 处 理 装 置 包括 各 种 除尘 器 、 加 热 器 、 冷 却 器 、 洗 漆器 、 除 
雾 器 等 。 预 过 滤 的 作用 是 减轻 后 继 的 高 效 微粒 空气 过 滤 
器 的 负担 ,使 它 不 致 堵塞 。 预 过 滤器 一 般 是 定型 产品 , 可 
以 单个 使 用 也 可 多 个 并 联 使 用 ， 常 用 的 预 过 滤器 有 砂 过 
滤器 和 深 订 玻璃 纤维 过 滤器 等 。 高 效 微粒 空气 过 滤器 是 
空气 净化 系统 常用 的 设备 ， 它 对 0.3 微米 微粒 的 最 高 捕 
集 效 率 可 达 99.99% 或 更 高 。 
防护 ”对 放射 性 气 溶胶 防护 的 基本 原则 是 封闭 和 稀 
释 , 主 要 是 封闭 ,稀释 是 辅助 手段 。 封 半 有 两 类 : 把 放 
射 性 物质 封闭 起 来 ,不 使 它 散布 或 泄漏 到 大 气 中 ,如 使 用 
手套 箱 、 工作 箱 、 热 室 以 及 设备 ,容器 等 的 密封 ， @ 把 人 
体 全 部 或 局 部 地 屏蔽 起 来 ， 阻 止 气 溶胶 的 侵入 ， 如 穿 气 
衣 、 戴 面具 或 过 滤 口 单 等 。 稀 释 则 是 通过 通风 换 气 降低 
气 溶胶 的 浓度 。 工 作 场 所 必须 有 良好 的 通风 设施 ， 气 流 
必须 由 低 放 射 性 区 流向 高 放射 性 区 ， 由 非 放射 性 区 流向 
放射 性 区 ,严防 污染 空气 的 倒流 。 
参考 书目 

< 核 工业 污染 及 其 防治 > 编译 组 编 :< 核 工业 污染 及 其 防治 >, 原 

子 能 出 版 社 ,北京 ,1978。 CE 


fangshexing shouming 
放射 性 寿命 (radioactive life) 放射 性 核 素 
存活 时 间 的 久 暂 、 用 半衰期 、 平 均 寿 命 来 描述 。 每 一 种 
放射 性 核 素 都 有 其 特征 寿命 。 

半 衣 期 ”在 单一 的 放射 性 衰变 过 程 中 ， 活 度 减少 到 
原 有 值 一 半 所 经 历 的 时 间 ， 用 Ti 表示 。 它 是 表示 放射 
性 核 素性 质 的 特征 量 ，1904 年 由 也. 卢 生 福 提 出 : 

lIn2 0.693 
可 一 和 一 1 一 

式 中 入 为 衰变 常数 ( 见 放 射 性 衰变 规律 )。 由 于 是 指数 衰 
减 ， 经 历 两 个 半衰期 后 活 度 (或 原子 数 ) 减 少 为 原来 值 的 
1/4 ,而 不 是 零 。 各 种 放射 性 核 素 的 半衰期 长 短 不 同 ， 如 
外 212 的 半衰期 为 0.3 微 秒 ， 钞 144 的 半衰期 为 2.1 x 
“10's 年 ,相差 10” 倍 。 对 中 等 长 度 的 半衰期 (1 分 一 1 年 ) 
可 以 通过 测量 试 样 活 度 衰减 过 程 ， 然 后 利用 数据 作 图 计 
算得 到 ; 对 于 长 半衰期 (Ti/>>1 年 ) 可 以 利用 子 体 的 平 
衡 活 度 、 比 活 度 等 方法 测定 ， 对 于 短 半衰期 (Ti/,<1 分 ) 
可 以 用 转 轮 法 ,飞行 时 间 法 ,延迟 符合 等 方法 测定 。 

理论 上 放射 性 核 素 的 活 度 (或 原子 数 ) 只 有 经 历 无 限 
长 时 间 后 才 变 为 零 。 实 际 上 经 过 7 个 半衰期 ， 活 度 就 降 
低 为 原来 值 的 (1/2)"=1/128 ,一 般 可 以 忽略 。 

平均 寿命 ， 某 种 放射 性 核 素 所 有 原子 存活 寿命 的 平 
均值 ， 用 7 表示 。1904 年 由 了 . 索 迪 提出 。 

T=1/A=T,/,,/In2=1.443T,,, 

- 当 一 种 放射 性 核 素 以 两 种 或 多 种 类 型 衰变 时 ， 称 为 
分 支 衰变 。 这 时 放射 性 核 素 的 入 = 入 i 十 入 十 …, 和 1、 入 2、… 称 
为 分 支 衰变 常数 ,与 此 相应 的 (Tiy,)1==0.693/ 和 1、(T1y2)， 
二 0.693/^,、…' 称 为 分 支 半衰期 。 ( 吕 维 纯 ) 


放 
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放射 性 衰变 规律 (law of radioactive decay) 
放射 性 核 素 的 原子 数 或 活 度 随 时 间 而 改变 的 规律 ( 见 放 
射 性 、 核 素 ) 。1903 年 孔 . 卢 瑟 福 和 了 . 索 迪 提出 的 放射 
性 衰变 理论 首先 揭示 了 放射 性 物质 的 不 稳定 性 ， 并 且 在 
研究 针 广 (2:Ra) 的 放射 性 衰变 率 时 提出 了 定量 的 负 指 数 
关系 式 。 它 的 现代 表示 方式 是 ， 


和 aN (1) 
积分 得 : 
N= Noe-*t (2) 
式 (2) 两 边 同 乘 以 和 ， 则 得 到 活 度 的 相应 关系 ; 
A=AN= Aoe-” (3) 


式 中 一 全 是 放射 性 核 素 原子 的 衰变 率 ，N。 和 N 是 起 始 


时 刻 (t=0) 和 t 时 刻 该 核 素 原子 的 数目 ; 4。 和 4 是 起 始 
时 刻 和 t 时 刻 的 活 度 ; 入 是 衰变 常数 ， 其 物理 意义 是 单 
位 时 间 内 原子 核 的 衰变 几率 。 

式 (2) 表 示 原 子 核 衰 变 的 统计 规律 , 即 放射 性 原子 核 
的 数目 随时 间 按 指数 规律 减少 。 每 一 种 放射 性 核 素 单独 
衰变 时 都 服从 这 一 基本 规律 ， 但 是 各 自 具有 特征 的 衰变 
常数 。 如 铀 238 的 入 为 1.55 xl10”1! 年 -!, 镭 226 的 入 为 
4.33Xx10““ 年 -:。 原 子 核 的 衰变 有 时 是 一 代 又 一 代 地 连 
续 进行 ， 这 些 混在 一 起 的 衰变 情况 非常 复杂 。 

两 次 连续 未 变 规律 ”母体 ( 核 素 1) 衰变 成 子 体 ( 核 
素 2) , 子 体 衰变 成 稳定 核 素 , 且 母 子 体 处 于 同一 体系 中 。 
这 时 式 (1) 和 式 (2) 可 以 计算 不 同时 间 核 素 1 和 孤立 的 核 
素 2 的 原子 数 。 与 核 素 1 共同 存在 的 核 素 2 的 改变 速率 
应 该 包括 两 部 分 , 一 部 分 是 核 素 1 的 衰变 而 产生 核 素 2， 
另 一 部 分 是 核 素 2 的 衰变 。 所 以 : 

dN 


-= 和 AINi — MN, 


dt 人 


入 
一 下 0 


开始 时 只 有 母体 核 素 ， 给 定 Ni,。 的 样品 中 , N, 随时 间 的 
变化 只 取决 于 和 和 ^,, 有 三 种 情况 : 

@ *,> 和 1 核 素 2 的 活 度 (4,) 最 初 随时 间 而 增加 ， 
然后 达到 某 一 饱和 值 ， 与 核 素 1 的 活 度 (4:) 相等 ， 随 
后 核 素 2 的 活 度 一 直 按 核 素 1 的 半衰期 衰减 ， 出 现 长 
期 平衡 (图 1)。 曲 线 c 是 核 素 1 和 2 的 活 度 总 和 ， 曲 线 
a 是 开始 时 纯粹 核 素 1 的 活 度 ， 曲 线 b 是 从 纯粹 核 素 1 
中 逐渐 积累 的 核 素 2 的 活 度 , 曲线 b' 是 孤立 的 核 素 2 的 
活 度 随 时 间 衰 减 的 状况 。 铀 238 中 产生 外 234， 镭 226 
中 产生 气 222 都 属于 这 种 情况 。 另 外 ， 利 用 反应 堆 中 的 
中 子 或 加 速 器 产生 的 离子 束 通过 核反应 生产 放射 性 核 素 
时 ,只 要 核反应 速率 保持 恒定 ,放射 性 核 素 的 活 度 变化 也 
与 长 期 平衡 状况 一 致 。 

@ 和 ,> 和 核 素 2 的 活 度 最 初 随时 间 而 增 大 ,在 tm 
达到 某 一 极 大 值 后 ， 核 素 2 的 活 度 大 于 核 素 1 的 活 度 ， 
随后 逐渐 趋向 于 按 核 素 1 的 半衰期 衰减 ， 出 现 暂时 平衡 
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Ni,o(e™*1t— @™22t) + N,,oe™ 2t 


fang 


(图 2)。 曲 线 a .bb'、e 的 说 明 同 图 1。 铅 212 中 产生 锐 
212, 确 132 中 产生 碳 132 都 属于 这 种 情况 。 

@ );< xi， 在 这 种 情况 下 不 可 能 出 现 平衡 ， 核 素 1 
和 核 素 2 的 活 度 随 时 间 改 变 的 状况 见 图 3。 


0 2 4 6 8 10 / 
图 1 ha 六 h: 时 -4 和 -4 成 长 期 平衡 


0 2 4 6 8 10 1 
图 2 hi 时 -4 和 -4 成 暂时 平衡 


0 2 4 6 8 10 1 
图 3 hs< 负 时 A1 和 As 不 成 平 柄 


多 次 连续 衰变 规律 1910 年 英国 数学 家 王 . 贝 特 曼 
得 到 了 这 一 过 程 的 解 。 原 则 上 不 论 有 多 少 成 员 的 放射 性 
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衰变 系列 ， 数 学 求 算 各 代 成 员 的 原子 数 和 活 度 都 是 可 能 
的 。 实 际 上 中 间 成 员 常常 可 以 忽略 ， 一 般 以 考虑 两 代 放 
射 性 核 素 ( 即 母子 体 ) 的 情况 为 最 普遍 。 

根据 放射 性 衰变 规律 ， 除 了 计算 放射 性 核 素 的 原子 
数 和 活 度 ( 这 方面 的 用 途 很 多 ,如 用 于 放射 性 核 素 的 生产 
和 地 质 样 品 年 龄 的 测算 中 ) 以 外 ,通过 曲线 分 析 还 可 以 求 
出 放射 性 核 素 的 半衰期 。 ( 吕 维 纯 ) 
fangshexing shualbian leixing 
放射 性 衰变 类 型 (radioactive disintegration 
types) 不 稳定 原子 核 因 放射 性 自发 转变 为 另 一 种 
核 时 发 射 粒子 而 变化 的 类 型 。 例 如 & 衰变 ,原子 核发 射 w 
粒子 ， 原 子 核 的 正 电 荷 数 减少 2。 放 射 性 现象 发 现 后 ， 
1897 年 卫 . 卢 瑟 福 在 测量 铀 矿物 发 射 的 射线 时 证 明 , 此 射 
线 由 两 种 穿 透 能 力 不 同 的 射线 组 成 ， 其 中 的 软 组 分 (很 
容易 被 薄 层 物质 吸收 ) 称 为 射线 ; 硬 组 分 (不 易 被 物质 
吸收 ) 则 称 为 B 射 线 。1899 年 HH. 贝 可 和 勒 尔 用 磁场 偏转 
法 证 明 % 射线 带 有 正 电 荷 ,B 射线 带 有 负电 荷 。1900 年 
法 国 科 堂 家 P. 维 拉 尔 又 从 放射 性 物质 发 射 的 射线 中 分 
辨 出 Y 射线 ， 穿 玩 力 特别 强 ,不 受 磁 场 偏转 , 类 似 于 
义 射 线 。 1903 年 方 琴 福 和 了 . 索 迪 提出 放射 性 衰变 理论 
以 后 ， 特 别 是 在 1913 年 索 过 等 人 阐明 了 位 移 定律 和 
HH. G. J. 莫 塞 莱 测 定 了 元 素 的 原子 序数 以 后 ， 放 射 性 原 
子 核 衰变 前 后 的 化 学 性 质 与 发 射 粒 子 之 间 的 联系 就 完全 
清楚 了 。 人 工 放 射 性 现象 的 发 现 及 大 量 人 工 放 射 性 核 素 
的 出 现 ， 增 添 了 许多 放射 性 衰变 的 类 型 ( 见 表 )。 核 反应 
研究 、 核 探测 技术 以 及 核 稳定 性 规律 理论 研究 水 平 的 提 
高 ， 为 探测 和 预言 新 的 衰变 类 型 提供 了 条 件 。 


放射 性 衰变 的 发 现 
发 现年 份 ”衰变 类 型 发 现 人 
1903 a.B- EE. 卢 瑟 福 \F. 索 迪 
1920 同 质 异 能 跃迁 0O. 哈 思 
1934 B+ 约 里 奥 - 居 里 夫妇 
1938 ”电子 俘获 L. W. 阿 耳 瓦 雷 茨 
1939 ”中 子 * R. B. 罗伯茨 、R. C. 边 耶 ,P. 王 
1940 ”自发 裂变 工 . 五. 弗 雇 罗 夫 、K. A. 彼得 扎 克 
1963 质子 * R. 巴顿 、R, 麦克 弗 森 . R. E. 贝尔 
1984 磋 14* 5S. W. 巴 威 克 
1985 氛 24* H. J 罗斯 \,G. A. 琼斯 


* 发 射 中 子 ,质子 、 碳 14 和 氛 24, 并 非 它们 的 自发 衰变 。 


% 表 变 ”原子核 放射 粒子 (He) 的 放射 性 衰变 。 一 
次 % 衰变 后 该 原子 核 的 原子 序数 减少 2， 质 量 数 减 少 4， 
如 ?Ra 一 > 88Rn 十 3He。 

B- 衣 变 原子 核发 射电 子 (e) 和 反 中 微 子 (7) 的 放 
射 性 衰变 。 一 次 了" 衰变 后 ， 该 原子 核 的 原子 序数 增加 
1 质量 数 不 变 ， 如 30Th 一 > Pa 十 e 十 ye 

B+ 琢 变 ”原子核 发射 正 电 子 (e* ) 和 中 微 子 (v) 的 放 
射 性 衰变 。 一 次 B+ 衰变 后 ,该 原子 核 的 原子 序数 减少 1， 


质量 数 不 变 ， 如 让 P 一 一 >i4Si+e* 十 v。 

EC 表 变 ”电子 俘获 衰变 。 原子核 俘获 轨道 电子 并 放 
射 中 微 子 的 放射 性 衰变 。 一 次 EC 衰变 后 ,该 原子 核 的 原 
子 序数 减少 1, 质 量 数 不 变 , 如 +e 一 > 和 Tit+v。 

IT 衣 变 同 质 异 能 跃迁 衰变 。 一 种 同 质 异 能 素 变 为 
另 一 个 能 量 较 低 的 同 质 异 能 素 的 放射 性 衰变 。 衰 变 后 , 原 
子 核 的 原子 序数 ,质量 数 不 变 , 能 量 降低 ， 如 ?Pa™ 一 > 
33Pa+Yy,。 

n 衣 变 中 子 衰 变 。 原子 核发 射 中 子 (n) 的 放射 性 衰 
变 。 一 次 n 衰变 后 ， 该 原子 核 的 原子 序数 不 变 ， 质 量 数 
减少 1, 如 3Krm 一 > 引 Kr 十 n。 

了 衰变 质子 衰变 。 原 子 核发 射 质子 (1 了 HH 或 p) 的 放 
射 性 衰变 。 一 次 p 衰变 后 , 该 原子 核 的 原子 序数 减少 1， 
质量 数 减少 1， 如 叶 Com- 一 > 入 Fe 二 iH。 

SF 衣 变 自发 裂变 。 处 于 基态 或 同 质 异 能 态 的 原 
子 核 在 没有 外 加 粒子 或 能 量 的 情况 下 发 生 的 裂变 ， 如 
238U— >!133Sn + 93Mo+2n, 

一 种 放射 性 核 素 还 可 以 有 两 种 或 多 种 不 同 的 衰变 类 
型 ,并 按 一 定 比 例 进行 衰变 ,每 一 种 类 型 的 衰变 称 为 分 支 
衰变 ， 各 分 支 衰 变 的 比例 称 为 衰变 分 支 比 ， 如 B+-EC 衰 
变 、p--EC 衰变 、b--B*-EC 衰变 、b--IT 衰变 、%-b- 误 
变 .x-EC 衰变 、.x-'tC 衰变 .0-?6Ne 衰 变 等 。 

〈 吕 维 纯 ) 
fangshexing shuaiblanxi 
放射 性 衰变 系 (radioactive decay series) 
又 称 放射 系 、 放 射 链 、 衰变 系 、 衰变 链 。 指 一 系列 遗传 相 
关 的 放射 性 核 素 ， 系 中 每 一 个 放射 性 核 素 都 是 由 前 代 的 
放射 性 核 素 通过 & 或 8 衰变 产生 ,每 个 放射 系 有 一 个 “ 始 
祖 " 核 素 , 它 具有 最 长 的 半衰期 ， 系 列 终止 于 一 个 稳定 核 
素 。 通 常 以 “始祖 " 核 素 来 命名 这 个 系列 ， 如 自然 界 存在 
的 2381J 系 .25U 系 和 232T'h 系 。 

天 然 放 射 系 ”自然 界 存 在 三 个 主要 放射 系 ，@ 2 上 5U 
系 , 又 称 铀 系 或 铀 镭 系 ; ?5U 系 ， 又 称 钢 系 或 钢 铀 系 ; 
@”Th 系 ， 又 称 针 系 。 由 于 这 三 个 系 的 “始祖 ” 核 素 的 
寿命 和 地 球 的 年 龄 相近 ， 所 以 这 些 核 素 还 没有 完全 衰变 
掉 。 这 些 系列 分 别 终 止 于 稳定 核 素 ”Pb、*"Pb 和 ?Pb 
(图 1.2.3)。 如 果 核 素 以 发 射 % 粒子 衰变 ， 它 的 核电 荷 
数 (Z) 减 少 2， 中 子 数 (N) 减 少 2 ， 即 质量 数 (4) 减 少 4 
如 果 以 发 射 耻 粒子 衰变 ,2Z 增加 1 而 4 不 变 。 因此 在 
每 一 系列 中 各 核 素 的 A 彼此 间 的 差 值 都 是 4 的 倍数 ， 
可 将 上 述 三 个 放射 系 分 别 命 名 为 4n+2、4n+3 和 4n 
放射 系 。 这 三 个 放射 系 总 共有 49 种 核 素 ， 原 子 序数 从 
92( 铀 ) 到 80( 汞 ), 各 系 中 都 产生 希 有 气体 气 。 这 三 个 放 
射 系 的 建立 和 阐明 ， 是 20 世纪 初 到 30 年 代 末 放射 化 学 
和 核 物理 学 的 主要 成 就 。 研 究 天 然 放 射 系 所 取得 的 经 验 ， 
后 来 在 研究 人 工 放 射 系 和 有 裂变 产物 衰变 链 中 得 到 了 广泛 
的 应 用 ， 至 今 对 放射 性 化 学 研究 仍 具 有 指导 作用 。 

人 工 放 射 系 ” 即 “”'Np 系 或 称 猎 系 、42+1 放射 系 
(图 4)。 由 于 这 一 放射 系 中 寿命 最 长 的 成 员 2"Np 的 半 
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图 1 铀 系 
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图 3 针 系 
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图 4 锋 系 
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衰 期 只 有 2.14 x10 年 ， 比 地 球 的 年 龄 短 得 多 ， 它 即使 
早期 曾 有 一 定数 量 存在 ， 至 今 也 已 经 衰减 列 尽 。 这 一 放 
射 系 的 成 员 都 是 在 20 世纪 30 年 代 末 和 40 年 代 初 通过 
人 工 核反应 产生 和 研究 确定 的 。50 年 代 , 科学 家 又 发 现 
这 一 放射 系 的 成 员 以 痕 量 存在 于 天 然 的 针 矿 物 中 。 它 们 
是 由 中 子 引起 的 核反应 所 产生 的 。 

除了 .上 述 四 个 主要 的 放射 系 外 ,其 他 的 分 支 放射 系 、 


重 元 素 裂变 产物 衰变 系 的 数目 很 多 ,如 ”Pu 一 > 22U 
Sy 22Th— ”> 220Ra 一 >216Rn 一 >24Po 一 > 进入 2azTh 
系 227Pa_ >223Ac 219Fr 一 > 进入 2351]J 系 ; 铀 裂变 
产物 laXe PE > 143CS 143Ba iaLa PE iace 上 


:apr >isNd( 稳 定 )。 ( 吕 维 纯 ) 


fangshexing tongweisu 


放射 性 同位 索 (radioisotope) 见 同位 素 。 


fangshexing yuansu 

放射 性 元 素 (radioactive elements) 一 类 
元 素 的 统称 , 指 馈 、 欠 和 针 ， 以 及 元 素 周 期 表 中 外 以 后 的 
所 有 元 素 ( 参 见 彩 图 插页 第 12、13 页 )。 该 类 元 素 的 所 有 
同位 素 都 具有 放射 性 ， 因 此 命名 。 

放射 性 元 素 分 为 天 然 放 射 性 元 素 和 人 工 放 射 性 元 素 
两 类 。 

1789 年 德国 化 学 家 M. H. 克拉 普罗 特 发 现 了 铀 ， 
1828 年 瑞典 化 学 家 J. J. 贝 采 利 乌 斯 发 现 了 久 。 在 当时 ， 
铀 和 针 只 被 看 作 是 一 般 的 重金 属 元 素 。 直 到 1896 年 法 国 
物理 学 家 互 . 贝 可 勒 尔 发 现 铀 的 放射性， 以 及 1898 年 
M. 居 里 和 了 . 居 里 发 现 外 和 镭 以 后 ， 人 们 才 认 识 到 这 一 
类 元 素 都 具有 放射 性 ， 并 陆续 发 现 了 其 他 放射 性 元 素 。 

放射 性 元 素 ( 确 切 地 说 应 为 放射 性 核 素 ) 最 早 应 用 的 
领域 是 医学 和 钟表 工业 。 镭 的 辐射 具有 强大 的 贯穿 本 领 ， 
发 现 不 久 便 成 为 当时 治疗 恶性 肿瘤 的 重要 工具 ; 镭 盐 在 
暗 处 发 光 ， 用 于 涂 制 夜光 表盘 。 现 在 ， 放 射 性 元 素 的 应 
用 已 深入 到 人 类 物质 生活 的 各 个 领域 ， 例 如 核电 站 和 核 
舰艇 使 用 的 核燃料 ,工业 、 农 业 和 医学 中 使 用 的 放射 性 标 
记 化 合 物 ， 工 业 探 伤 、 测 井 (石油 )、 食 品 加 工 和 肿瘤 治疗 
所 使 用 的 某 些 放射 源 等 。 ( 张 志 竞 ) 


fangsheyuan 
放射 源 (radioactive source) 用 天 然 或 人 工 
放射 性 核 素 制 成 的 、 以 发 射 某 种 辐射 为 特征 的 制品 。 放 
射 源 的 基本 特点 是 能 够 不 断 地 提供 有 实用 意义 的 辐射 。 
习惯 上 常 把 用 于 Y 辐射 照相 探伤 、 放 射 治疗 、 辐 射 加 工 
和 辐射 效应 研究 等 目的 的 Y 放射 源 , 专 称 为 辐射 源 。 同 
位 素 能 源 是 一 种 特殊 形式 的 放射 源 ， 能 提供 核 衰变 产生 
的 热能 。 

分 类 ”放射 源 按 所 释放 射线 的 类 型 可 分 为 & 放射 


源 、B 放射 源 、Y 放射 源 和 中 子 源 等 ; 按照 放射 源 的 封装 
方式 可 分 为 密封 放射 源 (放射 性 物质 密封 在 符合 一 定 要 
求 的 包 壳 中 ) 和 非 密封 放射 源 。 绝 大 多 数 工农 和 医用 放 
射 源 是 密封 放射 源 。 某 些 供 实验 室 用 的 、 强 度 较 低 的 放 
射 源 是 非 密封 的 。 (参见 彩 图 插页 第 31、32 页 ) 

制备 在 设计 和 制备 放射 源 时 要 考虑 到 源 的 实用 
性 ， 即 辐射 种 类 、 能 量 和 强度 能 符合 使 用 要 求 ， 源 的 有 
用 辐射 效率 高 和 源 的 安全 性 能 好 。 制 备 放 射 源 首先 是 选 
择 合 适 的 放射 性 核 素 ， 然 后 再 根据 其 化 学 性 质 和 源 的 使 
用 要 求 确定 制备 工艺 。 

源 核 素 ”放射 源 用 的 核 素 的 来 源 主要 有 四 方面 : 
@ 反 应 堆 辐 照 生产 的 ， 有 和 气 、 铁 55 、 钴 60、 镍 63、 硒 75、 
匀 124、 匀 169、 儿 170 . 久 192. 锭 204、 外 210、 钰 238 等 ; 
四 核 炊 料 后 处 理 得 到 的 ,有 和 氟 85、 甸 90、 饮 137、 描 147 和 
某 些 钠 系 元 素 如 针 239、 锅 241、 钢 252 等 ; @@ 加 速 器 生 
产 的 ， 有 钠 22、 钴 57、 包 88、 锅 109、 锐 207 等 ; 由 天 然 
放射 性 核 素 ， 主 要 有 铀 镭 系 中 的 镭 226。 早 期 的 &% 放射 
源 、Y 放射 源 和 中 子 源 主要 是 用 镭 226 制 成 的 。 镭 226 生 
产 困难 , .价格 高 ， 现 在 多 被 人 工 放射 性 核 素 代替 。 

活性 块 制备 ”制备 密封 放射 源 是 先 将 放射 性 物质 制 
成 活性 块 ， 然 后 再 进行 包 壳 密封 。 制 成 的 活性 块 要 求 在 
空气 中 稳定 ， 在 水 中 放射 性 浸出 率 低 。 常 用 的 制备 活性 
块 的 方法 ， 有 玻璃 、 陶 资 、 挤 瓷 法 ， 粉 末 冶 金 法 ， 电 镀 
法 等 。 

@ 玻璃 、 陶瓷、 扩 瓷 法 ”其 共同 点 是 把 放射 性 物质 
以 氧化 物 的 形式 和 玻璃 料 、 陶 资料 或 捷 瓷 釉 料 一 起 烧结 
而 成 。 所 得 活性 块 的 化 学 稳定 性 、 热 稳定 性 和 耐 辐 照 性 
能 都 很 好 。 放 射 性 氧化 物 或 其 他 化 合 物 和 某 些 金属 混合 
后 ， 在 高 温 下 形成 金属 陶 资 体 , 具 有 金属 和 陶瓷 两 重 性 ， 
是 一 种 较 好 的 活性 块 形 式 。 

@ 粉末 冶金 法 (又 称 粉末 冶金 - 滚 轧 法 ) 把 放射 性 
金属 陶瓷 体 经 粉末 冶金 处 理 后 包 在 金 、 银 等 延展 性 好 的 
金属 中 ， 在 轧机 上 滚 轧 成 稍 源 。 这 种 工艺 适 于 生产 强度 
较 低 的 大 批量 的 x 源 和 8 源 。 

@ 电镀 法 ”常用 于 某 些 x 源 、 低 能 B 源 和 低能 
Y(X) 射 线 源 的 制备 。 低 能 Y(X) 射 线 源 又 称 低 能 光子 源 ， 
包括 低能 Y 源 、X 射线 源 和 和 轧 致 辐射 源 。 

除 上 述 方 法 外 ， 还 有 一 种 不 需 进行 化 学 加 工 处 理 的 
制备 活性 块 方法 ， 即 直接 用 反应 堆 辐 照 过 的 适当 形式 和 
形状 的 丢 材 料 制 成 活性 块 。 例如 常用 的 钴 60 和 和 贸 192 
Y 放射 源 的 活性 块 就 是 这 样 制 成 的 。 

包 壳 密封 “把 源 的 活性 块 密封 在 相应 的 包 壳 里 。 包 
壳 材 料 不 仅 要 便于 实施 密封 ， 而 且 还 应 具有 足够 的 强度 
-和 抗 腐蚀 等 性 能 ， 以 保证 放射 源 在 使 用 过 程 中 不 会 破损 
而 使 放射 性 物质 散落 出 来 ， 污 染 环境 。 

包 壳 所 选用 的 材料 形状、 规格 和 密封 技术 等 ,一 般 
根据 源 的 射线 特点 、 源 的 强度 及 使 用 条 件 而 定 , 常 用 的 材 
料 是 不 锈 钢 。c 源 、 低 能 B 源 和 低能 Y(X) 射线 源 的 源 
窗 部 分 须 选 用 耐 辐 照 的 薄 材 料 ， 以 保证 具有 较 高 的 射线 


放 fang 


发 射 效 率 。 高 能 B 源 、Y 放射 源 和 中 子 源 大 多 用 不 锈 钢 
包 壳 ， 氨 弧 焊 密封 。 

质量 控制 ”放射 源 的 质量 主要 包括 源 的 辐射 强度 和 
密封 性 能 。 每 一 个 放射 源 都 要 进行 辐射 强度 测量 ,如 有 
必要 ， 还 要 进行 能 谱 测 量 。 密 封 放射 源 应 满足 国际 标准 
和 国家 标准 所 规定 的 各 类 密封 放射 源 的 耐 温度 、 压 力 、 
撞击 、 振 动 和 穿刺 等 项 要 求 。 这 些 检 验 是 在 源 设计 试制 
时 进行 的 。 对 于 正式 产品 源 ， 除 进行 强度 、 能 谱 测 量 外 ， 
还 要 逐个 进行 表面 污染 和 泄漏 检查 。 从 源 表 面 擦 下 的 放 
射 性 污染 量 和 泄漏 量 均 不 得 超过 185 贝 可 。 

应 用 以 放射 源 发 射出 的 射线 与 物质 作用 所 产生 的 
电离 .吸收 ` 散 射 和 活化 等 效应 为 基础 。 

电离 ”带电 粒子 主要 通过 电离 作用 把 能 量 转移 给 周 
围 介质 。 中 子 、Y 射线 与 物质 作用 产生 高 能 带电 粒子 ,再 
进行 电离 。c% 粒子 和 低能 了 粒子 的 射程 短 , 比 电离 值 高 ， 
在 较 短 的 射程 内 可 产生 大 量 的 离子 对 ， 形 成 高 密度 的 离 
子 云 ， 可 用 于 放射 性 静电 消除 器 、 离 子 感 烟 探测 器 、 电 
子 捕获 鉴定 器 和 真空 电子 管 中 所 用 的 电离 源 等 。Y 射线 
有 很 强 的 穿 透 力 ， 能 在 较 大 体积 内 产生 电离 作用 ， 其 应 
用 有 辐射 消毒 、 灭 菌 ,食品 辐 照 保藏 ,辐射 育种 ,放射 治疗 
和 辐射 加 工 等 。 

吸收 ”射线 通过 物体 时 被 吸收 。B 和 Y 射线 束 通过 
吸收 体 后 被 减弱 的 程度 可 用 下 式 表示 ; 


TI=Joexp( 一 pnpod) 或 od= 二 对 


式 中 I6、 了 分 别 为 射线 束 通过 吸收 体 前 后 的 强度 值 , p 和 
d 为 吸收 体 的 密度 和 厚度 值 ，wm 为 吸收 体 对 该 射线 束 的 
质量 吸收 系数 。 测 得 射线 束 强度 变化 ， 即 可 由 上 式 确定 
吸收 体 的 厚度 或 密度 。 其 应 用 有 透射 式 同位 素 密度 计 ,、 厚 
度 计 和 料 位 计 等 。 

射线 可 使 感光 胶片 感光 ， 根 据 透 过 吸收 体 的 射线 使 
感光 胶片 的 感光 情况 显示 ， 可 以 进行 射线 照相 探伤 。 

散射 了 射线 、Y 射线 与 物质 相互 作用 会 产生 散射 ， 
其 散射 角 甚至 可 大 于 90°, 散射 的 程度 与 散射 体 的 厚度 、 
密度 及 原子 序数 有 关 。 根 据 这 一 效应 建立 的 反 散 射 测 量 
仪 ,可 用 于 测定 材料 的 厚度 和 密度 ,特别 适用 于 涂 层 厚度 
的 测量 。 

快 中 子 与 轻 元 素 碰撞 ， 能 量 迅 速 降低 ， 待 分 析 材料 
中 如 含 氨 丰富 ， 中 子 慢 化 程度 就 高 。 根 据 此 原理 建立 了 
中 子 测 水 分 和 中 子 测 井 (石油 ) 技 术 。 

活化 .低能 B 粒子 与 适当 的 磷 光 体 作 用 可 以 发 光 ， 
根据 这 种 效应 已 经 制 成 了 所 发 光 粉 和 和 气 灯 。 低 能 光子 可 
以 激发 元 素 发 射 特征 XX 射线, 利用 配 有 同位 素 低 能 光子 
源 的 和 射线 荧光 分 析 仪 可 进行 元 素 分 析 。 放 射 性 核 素 发 
射 的 x 粒子 和 高 能 Y 射线 ， 可 诱发 轻 元 素 原子 核发 生 
(%,n)、(Ysn) 核 反应 。 利 用 这 些 核反应 制 成 的 中 子 源 可 
用 于 元 素 的 中 子 活化 分 析 。 但 是 这 类 中 子 源 的 中 子 强度 
比 反 应 堆 的 低 得 多 ， 因 此 只 适用 于 某 些 高 反应 截面 核 素 
《元素 ) 的 活化 分 析 。 
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(和 孙 树 正 ) 


feidianjiezhi 

非 电解 质 (non-electrolyte) ”在 水 溶液 中 或 熔 
融 态 下 不 导电 的 物质 。 非 电解 质 是 以 共 价 键 结合 的 化 合 
物 。 除 凑 酸 及 其 盐 类 、 酚 、 胺 等 外 ,大 多 数 有 机 化 合 物 都 


是 非 电解 质 。 ( 严 宣 中 ) 
feidulying yigouti 
非 对 映 异 构 体 (diastereoisomer) ”两 个 结构 


相同 的 分 子 ， 由 于 具有 构 型 不 同 的 不 对 称 原子 ， 彼 此 不 
呈 实 物 与 镜像 的 关系 。 在 酒石酸 的 三 个 旋光 异 构 体 ( 见 旋 
光 异 构 ) 中 , a 与 c、b 与 c 都 是 非 对 映 异 构 体 : 


COOH COOH COOH 
五 一 一 OH HO— 必 —H H—C—OH 
HO— 6 —H 五 一 6 一 OH H 一 6 一 OH 
Loo Loon Loon 
a b c 


非 对 映 异 构 体 的 旋光 性 不 同 ， 熔 点 、 沸 点 、 溶 解 度 、 
密度 、 折 射 率 等 物理 性 质 也 很 不 同 。 其 化 学 性 质 虽 然 相 
似 ， 但 也 不 完全 相同 。 

非 对 映 异 构 体 是 由 已 含有 一 个 手 性 中 心 的 分 子 产 生 
第 二 个 手 性 中 心 时 的 必然 产物 。 与 对 映 体 的 生成 不 同 ,由 
于 第 一 个 手 性 中 心 的 影响 ， 所 得 到 的 两 个 非 对 映 异 构 体 
的 数量 并 不 相同 。 这 就 是 不 对 称 合成 的 基础 。 

( 章 居 东 ) 

feijingdian zhengtanlizi 

非 经 典 正 碳 离子 (‘nonclassical carbonium 
ion) 具有 某 些 结构 特征 的 正 碳 离子 ,其 正 电 中 心 可 
以 与 相 邻 的 其 他 碳 原子 以 部 分 键 相 连 , 使 正 电 荷 离 域 , 呈 
现 的 配 位 数 为 4 或 5。 一般 在 正 不 离子 中 , 带 有 正 电荷 的 
碳 原子 的 配 位 数 为 3 , 正 电荷 定 域 在 中 心 碳 原子 上 。 非 经 
典 碳 原 子 似乎 不 符合 经 典 的 碳 四 价 理论 ， 例 如 降 冰片 基 
正 离子 和 7- 降 冰片 烯 基 正 离子 : 


SN 

VY 

Na 
a 1 


降 冰 片 基 正 离子 “7- 降 冰 片 烯 基 正 离 于 


从 形式 上 看 ， 虚线 所 构成 的 三 元 环 上 的 三 个 碳 原子 的 配 
位 数 为 4 或 5, 是 非 经 典 正 碳 离子 。 实 际 上 ,这 个 正 电荷 
由 于 离 域 作用 被 部 分 分 散 到 相 邻 近 的 单 键 (o 键 ) 或 双 键 
(x 键 ) 上 , 各 碳 原子 净 价 键 配 位 数 仍 为 4, 与 碳 四 价 学 说 
并 不 矛盾 。 
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非 经 典 正 碳 离子 是 由 S. 温 斯 坦 提出 来 的 。H. C. 布 
朗 认为 这 类 正 碳 离子 是 一 种 结构 重 排 的 平衡 混合 物 ， 而 
不 是 非 经 典 正 碳 离子 。G. A. 奥 拉 等 根据 低温 2C 核磁 
共振 谱 的 数据 ， 给 非 经 典 正 碳 离子 的 存在 提供 了 新 的 证 
据 。 
参考 书目 
高 振 衡 编 :< 物 理 有 机 化 学 ?, 人 民 教 育 出 版 社 , 北 京 ,1982。 
F. A. 凯 里 、R. J 森 德 伯 格 著 , 夏 炽 中 译 : “高 等 有 机 化 学 >， 
A 卷 (结构 与 机 理 ), 人 民 教 育 出 版 社 ,北京 ,1983。(F. A. Carey 
and R. J. Sundberg, Advanced Organic Chemistry，Plenum 


Press, New York, 1977.) 
( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 


feijing gaojuwu de zhuanbian he songchi 


非 晶 高 聚 物 的 转变 和 松弛 (transitions and 
relaxations in amorphous polymers) 非 


晶 高 聚 物 在 升温 或 降温 过 程 中 可 以 在 流动 态 -橡胶 态 - 玻 
璃 态 之 间 进 行 转变 和 松弛 ,此 时 在 动态 力学 性 能 上 (如 耗 
能 切 变 模 量 、 耗 能 拉 伸 模 量力 学 损耗 ) 会 出 现 粘 弹 内 耗 
峰 ; 当 主 链 中 或 侧 基 上 有 极 性 基 团 时 , 则 在 动态 介 电 性 能 
上 (如 介 电 损耗 ) 会 出 现 介 电 内 耗 峰 ， 在 温度 坐标 上 多 个 
内 耗 峰 便 可 构成 内 耗 谱 。 典 型 的 粘 弹 和 介 电 内 耗 谱 如 图 
所 示 。 图 中 分 为 四 个 区 域 ( 不 包括 化 学 转变 )。 


二 


非 晶 高 聚 物 的 内 耗 谱 示意 


“G” 耗 能 切 变 模 量 巨 ” 耗 能 拉 伸 模 重 
e” 介 电 损 耗 tg6 力学 损耗 

玻璃 化 转变 或 % 松弛” 即 橡胶 态 与 玻璃 态 之 间 的 转 
变 ( 图 中 第 正 区 )， 是 由 较 长 链 段 运动 的 冻结 或 解冻 所 引 
起 的 ， 每 个 链 段 约 包 括 10 一 20 个 链 节 。 运 动 冻结 时 的 玻 
璃 化 温度 以 Te 表示 。 玻 璃 化 转变 的 内 耗 峰 比 其 他 的 都 高 
大 , 故 可 作为 主 转 变 , 以 与 其 他 次 转变 相 区 别 , 并 可 将 Te 
作为 参 比 温度 。 

当 结晶 性 高 诊 物 的 熔 体 冷却 时 ， 长 程 分 子 链 段 运动 
被 冻结 住 , 即 能 形成 玻璃 态 ,这 种 玻璃 态 在 和 射线 衍射 图 
上 不 显示 长 程 有 序 , 因 此 不 是 结晶 。 

某 一 给 定 高 聚 物 的 分 子 量 较 小 时 ,Te 值 依赖 于 分 子 
量 , 若 分 子 量 高 到 某 一 限 值 时 ,Ts 值 即 趋 于 恒定 , 故 这 种 
转变 或 松弛 是 链 段 运动 而 不 是 整 链 运动 。 对 结构 不 同 的 
高 聚 物 , 决定 Te 值 高 低 的 主要 因素 是 链 间 的 作用 力 和 主 
链 的 柔 曲 性 。 作 用 力 大 或 链 僵硬 ,都 能 使 Te 增高 。 交 联 使 
Te 增高 , 增 塑 剂 使 Te 降低 ,无 规 共聚 物 的 Te 在 其 相应 的 
均 聚 物 的 Ts 之 间 。 所 测 得 的 Te 的 高 低 还 依赖 于 测试 频 


率 ， 这 是 松弛 的 特征 ， 而 不 是 热力 学 上 的 二 级 转变 。 高 
分 子 链 完全 停止 运动 时 的 温度 称 为 T,， 其 值 比 Te 要 低 
50C 左右 。Ts 值 为 180 一 450K 时 ， 活 化 能 为 80~500 
千 焦 /摩尔 。 | 

许多 高 聚 物 在 玻璃 化 温度 时 具有 一 些 共同 的 特征 ， 
如 处 于 等 粘度 状态 (粘度 为 101"~10" 泊 ) ,等 自由 体积 
状态 (如 Aa'Ts 交 0.113, 式 中 Aa 为 液态 的 与 玻璃 态 的 热 
膨胀 系数 之 差 ), 以 及 等 炒 、 等 热 始 、 等 扩散 状态 等 等 。 
这 方面 的 研究 发 展 了 相应 的 玻璃 化 转变 理论 ， 如 自由 体 
积 理论 、 热 力学 理论 、 圆 珠 -弹簧 模型 分 子 理论 等 。 

在 玻璃 态 中 发 生 的 次 转变 和 松弛 ”在 T<Te 的 温 区 
中 (图 中 第 工 、I 区 ), 按 温度 下 降 顺 序 可 称 为 B、Y、8、e 
等 松弛 。 其 运动 单元 比 主 转变 的 为 小 ， 对 内 耗 峰 的 贡献 
也 低 ， 活 化 能 也 依次 降低 。 . 

液态 中 的 转变 “20 世纪 70 年 代 中 期 ,在 T>Te 的 温 
区 中 (图 中 第 W 区 ), 还 发 现 从 某 一 种 液态 转变 为 另 一 种 
液态 的 转变 ,其 温度 用 Tu 表示 , 这 是 由 颇 长 的 链 段 乃至 
整个 链 的 运动 所 引起 的 ,是 流动 的 前 奏 , Tn(K) 与 Te(K) 
之 比值 在 1.1~1.2 之 间 。 

化 学 反应 与 内 耗 谱 ”上述 物理 转变 和 松弛 都 假设 在 
过 程 中 不 发 生化 学 转化 。 若 发 生 高 分 子 化 学 反应 ,高 聚 物 
在 结构 和 性 能 上 将 导致 激烈 的 改变 ， 也 能 在 力学 内 耗 谱 
和 模 量 谱 中 反映 出 来 。 例 如 高 分 子 的 交 联 和 和 裂 构 反应 都 
能 出 现 内 耗 峰 ,但 模 量变 化 则 相反 , 交 联 使 模 量 增高 ， 裂 
构 使 模 量 降低 。 如 果 以 预 聚 物 聚 合成 为 高 聚 物 ,Te 将 随 分 
子 量 的 增高 而 提高 ,或 随 新 产物 的 生成 而 改变 , 因而 Te 是 
时 间 和 温度 的 函数 。( 见 高 聚 物 粘 弹性 、 高 聚 物 介 电 性 能 ) 

参考 书目 


钱 保 功 、 许 观 藩 、 余 赋 生 等 著 :< 高 聚 物 的 转变 与 松弛 >, 科 学 出 
版 社 ,北京 ,1986。 


( 钱 保 功 ) 
feijingtai guti jiegou tezheng 
非 晶 态 固 体 结构 特征 (structural character- 
istics of noncrystalline solids) XX 射线 入 射 实 


验 表明 , 非 晶 态 固体 (或 称 为 无 定形 体 、 玻 璃 体 ) 具 有 短程 
秩序 ,但 完全 不 具有 长 程 秩序 。 由 附 图 看 出 :就 每 个 原子 
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晶 态 非 晶 态 固体 气态 
几 种 物体 中 原子 分 布 示 意图 


周围 零点 几 纳 米内 的 情况 而 言 ， 晶 态 与 非 晶 态 固体 十 分 
相似 , 即 每 个 原子 的 最 近邻 原子 的 数目 一 定 ,化 学 键 的 键 
长 相等 , 键 角 基本 上 一 样 .至 于 每 个 原子 与 相距 在 几 纳 米 
以 外 的 原子 的 关系 ， 则 在 晶体 中 与 在 非 晶 态 固体 中 有 本 


质 的 不 同 。 晶 体 具 有 长 程序 ， 由 其 中 一 原子 出 发 ， 只 有 
在 特定 方向 上 和 特定 距离 处 才能 找到 其 他 原子 。 而 在 非 
晶 态 固体 中 ,由 一 个 原子 出 发 ,在 任何 方向 、 任 何 距离 处 
找到 其 他 原子 的 几率 完全 相同 。 气 体 则 既 无 短程 序 ， 也 
无 长 程序 。 

与 晶体 相 比 ， 非 晶 态 固体 结构 的 另 一 特点 是 : 它 的 
结构 参数 呈现 着 某 种 统计 分 布 ， 而 不 像 晶体 中 那样 具有 
确定 的 数值 。 例 如 ,在 晶 态 中 对 于 所 有 的 原子 ， 其 键 长 、 
键 角 及 配 位 数 都 是 个 确定 的 值 ， 由 原子 和 化 学 键 所 构成 
的 封闭 环 中 也 具有 确定 数目 (如 为 6 ) 的 原子 。 而 在 非 晶 
态 中 ， 键 角 的 数值 和 类 似 的 环 中 原子 数目 都 明显 地 呈现 
着 某 种 统计 分 布 ( 见 图 )。 

从 热力 学 上 讲 , 晶 体 结构 处 于 平衡 状态 ,而 非 晶 态 固 
体 的 结构 则 处 于 非 平 衡 状 态 。 后 者 有 向 平衡 状态 转变 的 
趋势 ,但 通常 由 于 动力 学 原因 ,此 种 转变 需 时 甚 久 ， 甚 至 
于 实际 上 难以 实现 。 

目前 已 对 三 类 非 晶 态 固体 物质 提出 了 较 好 的 结构 模 
型 ，@ 连 续 无 规 网 模型 ， 适 用 于 通过 共 价 键 形成 的 玻璃 
体 ,如 硅 、 二 氧化 硅 、 二 氧化 针 、 二 硫化 针 、 磋 化 硅 等 ，@ 
无 规 密 堆积 模型 ， 适 用 于 非 晶 态 的 金属 和 合金 ; @@ 无 规 
线圈 模型 ,适用 于 柔顺 性 好 的 高 聚 物 无 定形 固体 。 

参考 书目 

R. Zallen,The Physics of Amorphous Solids,John Wiley 
& Sons, New York, 1983. 

( 穆 祥 祺 ) 

feljunyun fanyingdul huaxue 
非 均 匀 反 应 堆 化 学 (non-homogeneous reac- 
tor chemistry ) 反应 堆 化 学 的 一 个 分 支 。 在 非 均 
匀 反 应 堆 中 ,核燃料 芯 块 密封 在 包 壳 中 ,冷却 剂 在 包 壳 外 
流动 ， 不 与 芯 块 直接 接触 。 这 类 反应 堆 的 化 学 问题 主要 
是 冷却 剂 的 化 学 稳定 性 和 辐射 化 学 稳定 性 以 及 它 对 包 壳 
材料 、 结 构 材 料 和 慢 化 剂 的 化 学 作用 。 有 裂变 产物 和 腐蚀 
产物 的 化 学 行为 与 安全 有 关 , 也 是 重点 研究 的 课题 。 

水 反应 堆 化 学 ”以 普通 水 或 重水 做 慢 化 剂 和 冷却 剂 
的 反应 堆 有 两 个 主要 的 化 学 问题 : 水 在 中 子 和 YY 射线 辐 
照 下 的 分 解 、 包 这 和 结构 材料 在 水 中 的 腐蚀 。 

当 水 中 存在 少量 氯 离子 等 杂质 时 ， 水 的 辐射 分 解 速 
率 加 快 ， 因 此 必须 保持 水 的 高 纯度 。 通 常 采用 离子 交换 
法 来 纯化 水 ， 水 的 电导 率 应 小 于 1x10“ 西 /厘米 。 包 过 
和 结构 材料 的 腐蚀 与 材料 的 成 分 、 杂 质 含 量 及 水 的 温 
度 、 压 力 等 因素 有 关 。 低 温水 反应 堆 ( 如 游泳 池 式 ) 中 ,在 
保证 水 的 纯度 及 防止 点 腐蚀 的 情况 下 ， 铝 和 不 锈 钢 的 均 
匀 腐 蚀 可 以 忽略 ;但 在 温度 压力 较 高 的 动力 反应 堆 ( 压 水 
堆 、 沸 水 堆 ) 中 ,必须 用 钳 合金 代替 铝 做 燃料 元 件 的 包 壳 。 
纯 钳 抗 水 腐蚀 的 性 能 很 好 ， 但 合 有 少量 杂质 氮 时 腐蚀 束 
率 大 大 加 快 ,实际 使 用 的 是 含有 少量 的 锡 、 铬 、 镍 和 铁 的 
钳 合 金 。 动 力 堆 的 非 直 接 辐 照 部 分 通常 采用 不 锈 钢 做 结 
构 材 料 。 不 锈 钢 在 蒸汽 -水 界面 处 易 发 生 腐蚀 , 焊 颖 和 水 
流 冲 击 处 腐蚀 更 严重 ;水 中 含有 的 氯 离子 和 微量 溶解 气 
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体 ( 氧 等 ) 也 会 加 速 不 锈 钢 的 腐蚀 ,而 且 腐 蚀 产 物 松散 , 容 
易 脱 落 进 入 水 中 ， 进 而 加 剧 水 的 辐射 分 解 。 保 持 水 的 微 
碱 性 ,能 抑制 这 种 腐蚀 。 

反应 堆 运 行 时 燃料 元 件 包 壳 破 裂 往往 不 可 避免 ， 它 
将 导致 少量 裂变 产物 进入 水 中 而 引起 热 交 换 回路 的 放射 
性 沾染 。 这 些 裂变 产物 的 化 学 状态 以 及 它们 在 结构 材料 
表面 上 的 吸附 和 沉积 也 是 非 均匀 反应 堆 化 学 研究 的 重要 
课题 之 一 。 对 在 冷却 剂 大 量 流失 情况 下 ,处 于 高 温 、 潮 混 
气氛 中 元 件 表面 的 化 学 反应 也 进行 了 不 少 的 研究 。 

气 冷 反应 堆 化 学 ”这 类 反应 堆 采用 二 氧化 碳 或 氮气 
作 冷 却 剂 ， 用 石墨 来 慢 化 中 子 。 高 温 下 二 氧化 碳 有 分 解 
成 为 一 氧化 碳 和 和 氧气 的 倾向 ， 并 且 会 和 石墨 反应 生成 一 
氧化 碳 。 温 度 越 高 则 二 氧化 碳 和 石墨 反应 的 速率 越 快 , 因 
此 二 氧化 碳 只 能 在 温度 较 低 的 气 冷 堆 中 使 用 。 高 温 气 冷 
堆 所 用 的 冷却 剂 氨 气 是 很 稳定 的 ， 它 对 石墨 和 结构 材料 
都 是 情 性 的 ， 但 氛 中 的 杂质 ( 氧 和 水 蒸气 等 ) 都 会 引起 石 
墅 和 结构 材料 的 腐蚀 。 因 此 ， 对 反应 堆 回 路 中 氢气 的 纯 
度 要 求 很 高 ， 运 行 过 程 中 还 必须 连续 地 进行 纯化 。 高 温 
气 冷 堆 的 燃料 是 用 热 解 碳 ( 或 者 碳化 硅 ) 层 包 覆 的 陶瓷 微 
球 , 包 覆 层 应 能 阻挡 裂变 产物 ,特别 是 裂变 气体 进入 冷却 
剂 氢气 中 。 因 此 ， 高 温 下 裂变 产物 在 这 些 包 覆 材料 中 的 
扩散 行为 也 是 重要 的 研究 课题 。 

钠 冷 快 中 子 反 应 堆 化 学 ”研究 高 温 液态 金属 钠 对 金 
属 材 料 的 腐蚀 是 钠 冷 快 中 子 堆 的 重要 化 学 问题 之 一 。 通 
常 不 锈 钢 耐 液态 金属 钠 的 腐蚀 。 钠 的 纯度 对 腐蚀 有 很 大 
影响 ， 溶 解 在 钠 中 的 杂质 氧 会 引起 固体 金属 质量 迁移 或 
氧化 侵蚀 ， 杂 质 氨 和 和 氮 会 引起 脆 变 ， 杂 质 碳 会 使 金属 从 
热 区 向 冷 区 迁移 。 在 钠 中 和 氢 的 溶解 度 随 温 度 的 升 高 而 升 
高 ; 氧 的 溶解 度 与 氧 的 化 学 状态 有 关 , 氢 氧 化 钠 溶 解 度 最 
高 ,其 次 是 氧化 钠 , 碳 酸 钠 最 低 ; 碳 的 溶解 度 依赖 于 氧 在 
钠 中 的 含量 ; 氮 的 溶解 度 很 低 。 钠 中 杂质 氧 的 危害 性 最 
大 ,一 般 用 冷 阱 沉积 收集 液态 钠 中 的 氧化 钠 ; 用 加 热 法 使 
氧 与 某 种 金属 (如 错 ) 反 应 清除 钠 中 的 氧 ， 这 方法 同时 还 

钠 冷 快 中 子 堆 的 安全 问题 与 回路 损坏 时 熔融 金属 钠 
的 瞬时 氧化 有 关 。 在 蒸汽 发 生 器 发 生 泄漏 事故 的 情况 下 ， 
水 和 水 蒸气 会 进入 第 二 钠 回 路 ， 钠 和 水 反应 后 放 热 ， 并 
生成 大 量 氧 气 。 尽 管 钠 回路 中 不 存在 氧 ， 不 会 形成 爆 鸣 
气 ， 但 会 使 第 二 钠 回路 压力 很 快 升 高 。 这 个 问题 可 以 通 
过 事故 卸 料 降 压 装置 来 解决 。 

参考 书目 


J. K. Dawson and R. G. Sowden, Chemical Aspects of 
Nuclear Reactors, Vol. 2~3, Butterw' rt1s, London, 1963. 


( 郁 建 汤 ” 鲍 卫 民 ) 
fel—Niudun liuti 
非 牛 顿 流体 (non-Newtonian fluids) ”对 于 
牛顿 流体 ,流体 的 切 变 速度 DD 与 切 应 力 + 成 正比 ， 即 5= 
7D， 比例 系数 7 即 是 流体 的 粘度 ， 它 在 一 定 温度 下 是 个 
定 值 ， 不 因 Y 或 DD 的 不 同 而 异 。 大 多 数 纯 液 体 和 低 分 子 
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溶液 都 是 牛顿 流体 。 倘 若 流 体 的 流动 行为 与 上 述 关 系 偏 
离 , 则 称 为 非 牛顿 流体 。 

分 类 ” 非 时 间 依 赖 性 流体 ”此 类 流体 的 切 变 速度 与 
切 应 力 间 不 再 是 简单 的 正比 关系 , 但 二 者 间 的 函数 关系 
与 流体 发 生 切 变 的 时 间 长 短 无 关 。 依 照 s=fD) 函数 的 
不 同形 式 , 非 时 间 依 赖 性 流体 又 可 分 为 三 类 (图 1)， 


也 


图 1 非 时 间 依赖 
性 流体 


@ 塑 性 流体 ， 或 称 宾 厄 姆 体 ， 其 特点 是 切 应 力 须 超 
过 一 临界 值 zy 后 体系 才 开 始 流动 。 一 旦 塑性 体 开始 流 
动 ,其 5-D 之 间 像 牛顿 流体 一 样 呈 线 性 关系 。 因 此 ,塑性 
流体 的 流动 行为 可 用 公式 5 一 ty=7pLD 描述 。 式 中 7pL 称 
为 塑性 粘度 , ty 即 开始 流动 时 的 临界 切 应 力 ， 称 为 屈 伏 
值 。 许 多 浓 分 散 体系 ,例如 牙膏 ,油漆 、 钻 井 泥浆 等 都 属于 
塑性 流体 ,这 些 体系 内 的 质点 之 间 形 成 结构 , 切 应 力 超过 
一 定 值 后 ,结构 破坏 ,体系 才 开 始 流动 。 有 些 体系 也 有 届 
伏 值 ， 但 在 切 应 力 超过 届 伏 值 后 ，*-D 之 间 不 呈 线 性 关 
系 ， 称 广义 宇 厄 姆 体 。 

@ 假 塑 体 ,无 届 伏 值 , 但 切 应 力 与 切 变速 度 之 比 r/D 
(通称 为 表 观 粘度 加 ) 随 切 变 速度 的 增加 而 下 降 。 最 常见 
的 假 塑 体 是 大 分 子 溶液 。 随 着 切 变速 度 的 增加 ,溶液 中 不 
对 称 质点 沿 流 线 定向 的 程度 提高 , 表 观 粘度 也 因而 下 降 。 
此 类 流体 的 流动 行为 常 可 用 指数 公式 描述 ， 
t=KD"” (0<n<l) 

式 中 五 为 常数 。 

@ 了 胀 流体 ,无 屈 伏 值 ， 但 与 假 塑 体 相反 ， 其 表 观 粘 
度 随 切 变速 度 之 增加 而 升 高 。 此 种 性 质 通常 见于 某 些 高 
浓 分 散 体 。 在 静止 时 体系 中 的 质点 是 分 散 的 ， 流 动 时 质 
点 相 碰 形成 结构 ， 体 系 的 表 观 粘度 增加 。 胀 流体 的 流动 
行为 也 可 用 指数 公式 描述 ， 

T=KD?" 
但 此 时 n>>1。 

时 间 依 赖 性 流体 ” 某 些 流体 的 表 观 粘度 不 仅 与 切 变 
速度 的 大 小 有 关 , 而 且 与 体系 遭受 切 变 的 时 间 长 短 有 关 ， 
此 即时 间 依 赖 性 流体 。 此 种 流体 又 可 分 为 两 类 ， @ 触 变 
性 流体 ， 维 持 流体 以 恒定 切 变速 度 流 动 的 切 应 力 随时 间 
碱 小 ; @ 震 凝 性 流体 ， 在 一 定 切 变 速度 下 ， 切 应 力 随时 
间 增 加 。 

绝 大 多 数 时 间 依 赖 性 流体 是 触 变性 流体 。 触 变性 流 
体内 的 质点 间 形 成 结构 ,流动 时 结构 破坏 ,停止 流动 时 结 
构 恢复 ,但 结构 破坏 与 恢复 都 不 是 立即 完成 的 ,需要 一 定 


的 时 间 ,因此 体系 的 流动 性 质 有 明显 的 时 间 依 赖 性 。 在 用 

转 简 式 粘度 计 测 量 触 变性 流体 的 *-D 曲线 时 , 升 高 切 变 

速度 的 上 行 线 与 降低 切 变速 度 的 下 行 线 不 重合 ， 形 成 一 
个 滞后 圈 , 这 是 触 变性 流体 的 显著 特点 (图 2 )。 

pl 粘 弹性 流体 “” 某 些 物 

质 , 例如 高 分 子 浓 溶 液 或 

熔 体 ,在 显示 粘性 流动 行 

为 的 同时 ， 也 具有 弹性 特 

y 征 ， 此 即 粘 弹性 流体 。 当 

多 外 力作 用 于 粘 弹性 流体 上 

时 ， 一 部 分 能 量 消耗 于 内 

摩擦 ， 一 部 分 作为 弹性 贮 

 ” 存 。 体 系 的 形变 既 不 像 弹 

图 2 触 变 性 流体 性 体 那样 立即 完成 ， 也 不 

的 T-DD 曲线 像 粘性 体 那样 无 限 发 展 ， 

而 是 随时 间 逐 渐 达 到 某 个 平衡 形变 ,这 个 过 程 叫 做 蠕 变 。 

若 使 粘 弹 性 流体 迅速 发 生 一 形变 ， 则 为 维持 此 形变 所 需 

的 应 力 随时 间 逐 渐 减 小 , 称 为 应 力 松 弛 。 应 力 减 小 到 初始 

值 的 1/e 时 所 需 的 时 间 称 为 应 力 松弛 时 间 ， 它 反映 粘 弹 


性 流体 的 弹性 和 粘性 的 相对 大 小 。 ( 马 李 铭 ) 
feishui diding 
非 水 滴定 (non-aqueous titration ) 在 水 以 


外 的 溶剂 中 进行 滴定 的 方法 。 又 称 非 水 溶液 滴定 。 现 多 
指 在 非 水 溶液 中 的 酸 破 滴 定 法 ， 主 要 用 于 有 机 化 合 物 的 
分 析 。 使 用 非 水 溶剂 ， 可 以 增 大 样品 的 溶解 度 ， 同 时 可 
增强 其 酸 碱 性 ， 使 在 水 中 不 能 进行 完全 的 滴定 反应 可 顺 
利 进行 ,对 有 机 梯 酸 、 弱 碱 可 以 得 到 明显 的 终点 突 跃 。 水 
中 只 能 滴定 PK (K 为 电离 常数 ) 小 于 8 的 化 合 物 ,在 非 水 
溶液 中 则 可 滴定 pK 小 于 13 的 物质 , 因此 ， 此 法 已 广泛 
应 用 于 有 机 酸 碱 的 测定 中 。 

溶液 中 酸 、 碱 性 的 强 弱 除 由 其 本 身 的 性 质 决定 外 ， 
还 受 溶剂 的 影响 。 根 据 布 仓 斯 惕 酸 碱 理 论 ， 在 溶液 中 能 
释放 出 质子 的 为 酸 ， 能 接受 质子 的 为 碱 。 游 离 的 质子 不 
能 单独 存在 于 溶液 中 ,必须 同时 有 接受 质子 的 碱 存 在 。 在 
一 个 体系 中 ， 给 出 质子 能 力 较 强 的 为 酸 ， 给 出 质子 能 力 
较 弱 的 为 碱 。 

以 酸 HA 为 例 ,在 水 溶液 中 , 酸 释放 出 的 质子 和 能 接 
受 质子 的 溶剂 水 分 子 结合 形成 水 合 质子 : 

HA 二 H2O = 一 Hs:0+ 十 A- 
如 果 HA 是 酸性 较 水 强 得 多 的 酸 ， 此 反应 可 向 右 进行 完 
全 。 各 种 强酸 在 水 中 均 形成 HsO+ 离子 ， 因 此 不 论 该 强 
酸 的 酸性 多 强 ， 在 水 溶液 中 其 固有 的 酸 强度 已 不 能 表现 
出 来 ， 而 被 溶剂 水 均 化 到 水 合 质 子 的 强度 水 平 ， 结 果 这 
些 酸 的 强度 相等 。 溶 剂 的 这 种 作用 称 为 调 平 效应 。 水 对 
各 种 强酸 有 调 平 作用 ,但 对 弱酸 则 无 此 效应 , 因 水 本 身 的 
碱 性 很 弱 , 质 子 转移 反应 很 不 完全 ,如 乙酸 与 水 反应 只 进 
行 到 一 定 程度 : 
CH:COOH+H:O= 一 H:0+ 二 CH:COO- 


溶液 中 尚 存在 有 大 量 乙 酸 分 子 ,水 合 质子 则 很 少 。 因 此 乙 
酸 和 强酸 在 水 中 的 酸 强 度 有 所 区 别 。 这 种 效应 称 为 区 分 
效应 ,PK 二 8 的 酸 在 水 溶液 中 很 少 有 HO+ 离子 存在 ,不 
能 被 碱 滴定 。 

在 非 水 的 碱 性 溶剂 中 ,由 于 溶剂 本 身 有 一 定 碱 性 ,可 
以 促使 上 述 质子 转移 反应 向 右 进 行 得 趋 于 完全 

CH;COOH+RNH,— RNH;+ + CH;COO- 

即 弱 酸 在 碱 性 溶剂 中 的 酸 强度 可 均 化 至 溶剂 合 质 子 的 水 
平 , 而 溶剂 合 质子 是 在 该 溶剂 中 能 存在 的 最 强酸 。 此 时 弱 
酸 也 可 被 碱 滴定 。 有 机 弱 碱 的 情况 与 弱酸 相仿 ， 同 理 可 
在 酸性 溶剂 中 用 酸 滴定 ,它们 的 盐 类 也 都 可 以 滴定 。 

根据 可 释放 或 接受 质子 的 性 质 ， 非 水 滴定 常用 的 溶 
剂 可 分 为 酸性 、 碱 性 、 两 性 及 惰性 四 种 ， 也 可 混合 使 用 。 
滴定 酸 时 多 用 碱 性 溶剂 ,如 胺 类 、 酰 胺 等 ， 滴 定 用 的 标准 
溶液 多 用 甲醇 钠 的 茶 - 甲醇 溶液 或 碱 金属 氢 氧 化 物 的 醉 
溶液 ， 以 百 里 酚 蓝 等 为 指示 剂 。 滴 定 弱 碱 时 多 用 酸性 溶 
剂 , 如 乙酸 ,乙酸 西 等 ， 标 准 溶液 多 用 高 氧 酸 的 冰 醋 酸 溶 
液 , 常 用 甲 基 紫 为 指示 剂 。 

进行 非 水 滴定 时 ， 操 作 与 一 般 滴定 相同 ， 除 指示 剂 
外 ， 也 可 用 电位 法 指示 终点 。 溶 剂 或 试剂 中 的 水 分 多 用 
与 乙酸 醛 或 金属 钠 反 应 等 办 法 除去 。 由 于 制 取 标准 溶液 
用 的 有 机 溶剂 的 温度 系数 一 般 较 大 ， 应 注意 标定 时 与 测 
定 样 品 时 的 温差 不 宜 过 大 ,否则 应 加 温度 校正 。 

( 周 同 惠 ) 

feitanxing dianzi sanshe 
非 弹性 电子 散射 (inelastic electron scattering) 
具有 一 定 能 量 的 电子 与 物体 发 生 非 弹性 碰撞 的 过 程 。 被 
散射 电子 的 波长 改变 ( 见 电子 衍射 ) ， 损 失 的 能 量 导致 物 
体内 部 的 某 些 激发 效应 ,其 表现 形式 可 以 是 次 级 电子 、 俄 
欣 电 子 、 标 识 和 连续 XX 射线 、 热 辐射 ,紫外 和 可 见 光 区 域 
的 光子 等 ,也 可 以 是 等 离子 体 激 元 的 激发 。 

电子 与 物体 相互 作用 时 ， 把 能 量 转移 给 物体 中 的 某 
个 电子 称 单 电子 激发 。 此 时 ,如 物体 的 传导 电子 获得 能 
量 而 逸 出 体外 , 即 产 生 次 级 电子 ， 其 能 量 一 般 小 于 50 电 
子 伏 。 如 原子 的 内 层 电 子 获得 能 量 而 离开 原子 ， 外 层 电 
子 填 补 内 层 轨 道 的 空位 时 , 将 以 标识 XX 射 线 的 形式 释放 
其 能 量 ;或 使 一 个 外 层 电 子 逸 出 体外 , 即 发 射 一 个 俄 软 电 
子 。 对 于 某 些 绝缘 体 和 半导体 材料 ， 入 射电 子 的 能 量 损 
失 可 以 使 价 电子 带 的 电子 升 入 导 带 ,形成 一 个 电子 - 空 穴 
对 。 当 电子 和 空 穴 复 合 时 ,以 光子 的 形式 释放 其 能 量 , 称 
阴极 射线 发 光 效应 ， 其 能 量 的 大 小 等 于 物体 导 带 与 价 电 
子 带 间 的 能 隙 。 

电子 与 物体 间 的 相互 作用 也 可 同时 影响 许多 电子 ， 
激发 起 整个 导电 电子 气 的 集体 振荡 ， 这 些 振荡 称 等 离子 
体 激 元 。 

电子 在 原子 的 库仑 场 中 运动 ， 经 受 非 弹性 碰撞 所 损 
失 的 能 量 可 以 转换 成 连续 和 射线 , 称 韦 致 辐射 ,所 发 射 入 
射线 的 能 量 范围 从 零 到 等 于 入 射电 子 的 能 量 。 电 子 所 损 
失 的 能 量 也 可 以 激发 物体 点 阵 的 振动 ,转变 为 热 辐 射 ,此 
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外 ,电子 在 物体 内 经 受 一 次 或 多 次 非 弹 性 碰撞 后 ,本 身 可 
以 逸 出 体外 ,这 种 电子 称 背 散射 电子 。 

非 弹性 电子 散射 过 程 所 产生 的 各 种 辐射 可 作为 成 分 
或 结构 分 析 的 信号 。 次 级 电子 和 背 散 射电 子 是 扫描 电子 
显微镜 中 成 像 的 主要 信号 ,它们 可 以 提供 试 样 表面 形 貌 
和 元 素 分 布 信息 。 标 识 X 射 线 是 X 射 线 波 谱 仪 和 能 谱 仪 
赖 以 进行 成 分 分 析 的 信号 , 俄 软 电 子 用 于 10 埃 以 内 表面 
层 的 成 分 分 析 。 阴 极 发 光 光 谱 可 提供 带 间 能 隙 的 信息 , 连 
续 X 射 线 谱 携带 了 试 样 中 平均 原子 序 的 信息 ， 有 助 于 对 
由 轻 元 素 构 成 的 试 样 进行 定量 分 析 的 校正 ， 等 离子 体 激 
元 提供 了 试 样 中 价 电 子 浓度 的 信息 。 

当 电子 穿 透 薄膜 试 样 时 ， 非 弹性 散射 所 导致 的 电子 
能 量 损失 谱 也 有 助 于 进行 试 样 的 成 分 和 结构 分 析 ， 它 和 
非 弹性 散射 过 程 所 发 射 的 辐射 是 互补 的 。 低 能 区 〈 低 于 
.50 电子 伏 ) 的 能 量 损失 源 自 等 离子 体 激 元 的 激发 ,高 能 区 
(高 于 50 电子 伏 ) 源 自 原 子 内 层 电 子 的 电离 。 高 能 区 的 
电子 能 量 损失 谱 称 电离 损失 谱 , 可 用 于 元 素 分 析 ,与 X 身 
线 波 谱 和 能 谱 相 比 ,电离 损失 谱 更 宜 于 作 轻 元 素 分 析 。 电 
离 损失 谱 有 时 有 几 十 至 几 百 电子 伏 的 起 伏 ， 称 扩展 电离 
损失 谱 精 细 结 构 谱 ， 它 和 扩展 和 射线 吸收 精细 结构 谱 相 
类 似 ,能 提供 近邻 原子 间距 和 配 位 数 的 信息 ,有 助 于 研究 
非 晶 态 薄膜 的 结构 。 电 子 能 量 损失 谱 分 析 技术 和 应 用 尚 
在 发 展 中 。 〈 李 方 华 ) 


feizhengbl huahewu 
非 整 比 化 合 物 (nonstoichiometric com- 
pounds) 化 合 物 中 各 类 原子 的 相对 数目 不 能 用 几 
个 小 的 整数 比 表示 的 化 合 物 。 由 J. 道 尔 顿 提出 的 关于 定 
组 成 或 整 比 性 的 概念 ， 曾 被 普遍 承认 并 作为 判定 是 否 为 
化 合 物 的 依据 。 当 用 这 理论 圆满 地 解释 有 机 化 合 物 分 子 
晶体 时 , C.-L. 贝 托 菜 已 经 从 实验 中 发 现 ,原子 和 离子 晶 
体 并 不 一 定 都 是 遵守 整 比 性 规则 的 。 后 来 也 . C. 库 尔 纳 
科 夫 在 研究 二 元 及 多 元 合金 体系 的 性 质 -组 成 图 时 发 现 ， 
既 普 遍地 存在 着 符合 整 比 性 的 晶体 ( 道 尔 顿 体 )， 也 普遍 
地 存在 着 非 整 比 性 晶体 ( 贝 托 莱 体 )。 现 代 晶 体 化 学 研究 
证 明 : 在 化 合 物 晶体 中 ,在 大 约 102: 原子 /厘米 :这样 多 的 
原子 格 位 上 出 现 一 些 空位 或 填 队 原子， 使 化 合 物 组 成 仿 
离 整 比 性 ， 是 很 普遍 的 现象 。 这 类 非 整 比 化 合 物 生成 的 
原因 可 以 有 以 下 几 种 情况 ，@ 化 合 物 中 某 一 种 原子 或 短 
缺 ( 如 WO:-UH:-。), 或 过 多 (如 Znike0,UO::s); @ 在 
层 状 结构 的 夹层 之 间 嵌 入 某 些 中 性 分 子 或 金属 原子 (如 
Lis TiS,)。 这 种 非 整 比 化 合 物 与 其 母体 化 合 物 的 不 同 之 
处 在 于 ， 它们 的 组 成 可 以 改变 ,呈现 深 的 颜色 ,具有 人 金属 
性 或 半导体 性 和 不 同 的 化 学 反应 活性 ,还 有 特殊 的 光学 
和 磁 学 性 质 。 非 整 比 化 合 物 常 见于 过 渡 元 素 二 元 化 合 物 ， 
如 和 氢化 物 、 氧 化 物 、 硫 族 化 物 , 氮 族 化 物 、 碳 化 物 、 硼 化 
物 等 。 

在 600 一 1 200? 将 氧化 锌 ZnO 晶体 放 在 锌 蒸气 中 
加 热 , 晶 体 转 变 为 红色 氧化 锌 Zni+s9, 它 在 室温 下 的 电导 
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要 比 整 比 化 合 物 ZnO 晶体 的 电导 增 大 很 多 。 这 是 由 于 过 
量 锌 原子 进入 晶体 的 间 孙 位置, 生成 了 Zni+sO n 型 半 导 
体 。ZnO 的 结构 是 比较 开放 的 , 其 中 有 可 以 容纳 过 量 锌 
原子 的 空隙 通道 。Zn 原子 在 ZnO 晶体 中 扩散 的 活化 能 
仅 0.55 电子 伏 。 这 都 可 以 证 明 非 整 比 性 是 由 于 间隙 锌 离 
子 而 不 是 由 于 存在 氧 空位 所 造成 的 。 

伐 入 型 化 合 物 属 非 整 比 化 合 物 ， 它 们 包括 : @ 汶 形 
化 合 物 , 外 来 的 分 子 进入 基质 化 合 物 的 空 集中 ,例如 氨 的 
水 合 物 Xe.Y 了 2O 晶体 中 , 氨 原 子 位 于 由 20 个 水 分 子 组 
成 的 五 元 十 二 面体 的 笼 形 结构 的 中 心 ! @ 夹 层 化 合 物 ， 
例如 一 些 碱 金属 原子 或 铵 进 到 层 状 结构 的 过 渡 元 素 硫 族 
化 物 的 夹层 之 间 而 形成 的 夹层 化 合 物 ; 四 分子筛 化 合 
物 , 外 来 分 子 在 基质 的 三 维 结构 通道 中 可 以 自由 地 迁移 ， 
在 这 些 基质 结构 中 的 含量 可 以 改变 ,一 般 都 未 达到 饱和 
状态 ， 所 以 都 是 非 整 比 化 合 物 。 已 知 的 嵌入 型 化 合 物 基 
质 有 百 种 以 上 ， 每 一 种 都 可 以 容纳 许多 种 外 来 分 子 。 例 
如 , 仅 石墨 就 可 以 容纳 12 000 种 外 来 分 子 和 原子 。 

( 苏 勉 曾 ) 
fel 
菲 (phenanthrene) 一 种 含 三 个 环 的 稠 环 芳烃 ， 
g_10 分 子 式 CuHio。 它 存在 于 煤 焦 油 

中 。 菲 的 三 个 环 的 中 心 不 在 一 条 
D。 直线 上 ， 是 划 的 同 分 异 构 体 。 菲 
为 无 色 片 状 晶 体 ; 熔 点 101%C, 沸 
点 340C ， 密 度 0.980 克 / 厘 米 "， 容 易 升 华 ; 不 溶 于 水 ， 
难 溶 于 乙醇 , 深 于 乙醚 、 氧 仿 和 冰 醋 酸 , 它 的 茶 溶 液 呈 蓝 
色 荧 光 。 

菲 分 子 中 9，10 位 的 化 学 活性 较 高 ， 氧 化 和 加 成 反 
应 首先 在 9,10 位 进行 。 菲 在 不 同 条 件 下 氧化 ， 可 生成 
9,10- 菲 醒 或 2,2 - 联 茶 二 甲酸 ;催化 加 氨 ( 见 俊 化 乞 化 
反应 ) 先 生成 9,10- 二 和 氢 菲 ;加 省 先生 成 9,10- 二 溴 非 ,后 
者 在 加 热 时 失去 一 分 子 首 化 氨 , 变 成 9- 省 菲 。 

工业 上 从 蒸馏 煤 焦油 所 得 的 大 油 馏分 中 提取 菲 。 很 
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加 人 


多 重要 的 天 然 产 物 含有 这 个 环 系 。 ( 胡 宏 纹 ) 
feishi 
沸石 (zeolite) ”一 类 天 然 的 硅 铝 酸 盐 。 按 骨架 形 
式 分 为 方 沸石 、 层 沸石 和 链 沸 石 等 三 类 ,主要 有 、 
立方 沸石 Na[ AlSi.06]:HO0 
方 沸石 ” 三 方 沸 石 (Ca, Nas)[ AlsSi,O012]*6H.O 
白 榴 子 石 K[ AlSi06] 
层 沸石 黄 束 沸石 (Ca, Na:)[ Al:SisO1s]: 5H.0 
钠 沸 石 Nas[ AlsSisO10].2H0 
链 沸石 钙 沸石 Ca[Al:Si:O:o]'3H2O 
铀 沸石 Ba[Al:Si:Oio],4H2O 


沸石 具有 比 其 他 天 然 娃 酸 盐 或 硅 铝 酸 盐 更 为 空 及 的 
骨架 结构 ,晶体 比较 松 , 晶 格 空隙 比较 大 。 沸 石 一 般 都 能 


将 水 分 子 吸 入 骨架 的 空隙 中 成 为 “ 吸 合 "的 结构 水 ， 不 同 
于 其 他 硅 酸 盐 矿 物 的 化 合 水 。 将 沸石 小 心 加 热 可 逐渐 失 
去 水 分 ,甚至 完全 失 水 ,而 其 基本 结构 并 不 破坏 。 沸 石 所 
含 的 水 可 被 其 他 液体 ,如 酒精 、 氢 等 所 代替 , 其 中 的 正 离 
子 也 可 与 其 他 金属 正 离子 交换 。 

沸石 是 天 然 的 离子 交换 剂 ( 见 离子 交换 )、 分 子 第 和 
催化 剂 载体 ,也 是 天 然 的 隔音 、 隔 热 . 质 轻 的 建筑 材料 。 

〈( 甘 级 生 ) 

Felxie’er 
费 歇 尔 ,E. (Emil Hermann Fischer 1852~ 
1919) 德国 有 机 化 学 家 。1852 年 10 月 9 日 生 于 莱 
菌 河 附 近 的 奥 伊 斯 基 兴 ,1919 年 7 月 15 日 卒 于 柏林 。 他 
曾 在 波恩 大 学 学 习 。1872 年 在 
斯 特 拉 斯 堡 与 A. von 拜耳 一 
起 做 研究 工作 。 他 由 于 在 染料 
方面 的 工作 ,于 1874 年 获 博 士 
学 位 。1879 年 任 慕尼黑 大 学 教 
授 ;1882 年 任 埃 朗 根 大 学 教授 
1885 年 任 维尔 茨 堡 大 学 教授 ; 
1892 一 1919 年 ， 任 柏林 大 学 
教授 。 

1875 年 费 吹 尔 发 现 了 节 
肝 , 这 个 化 合 物 很 容易 与 糖 反应 ,产生 一 种 可 供 鉴定 用 的 
衍生 物 。 他 借助 这 些 反 应 ,阐明 了 糖 类 的 分 子 结构 ， 从 
而 在 1884 年 发 现 用 茶 肘 鉴定 糖 类 的 重要 方法 。 此 外 ,也 
合成 了 多 种 单 糖 。 费 葡 尔 还 确定 了 咖啡 破 和 茶 碱 的 结构 ， 
进一步 阐明 了 这 两 个 化 合 物 和 尿酸 都 是 一 个 简单 化 合 物 
的 衍生 物 ， 这 个 母体 化 合 物 便 是 嗓 哈 。 费 软 尔 和 他 的 助 
手 们 最 后 合成 了 一 系列 味 叭 衍生 物 ， 包 括 核 破 的 成 分 腺 
呆 叭 及 鸟 呆 叭 。 他 因 合 成 糖 类 和 嗓 叭 衍生 物 而 获得 1902 
年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 | 

在 此 之 前 ， 他 已 开始 做 有 委 白 质 的 研究 工作 。 当 时 已 
知 蛋 白质 是 由 饼 基 酸 组 成 的 。 费 软 尔 发 现 了 纯化 蛋白 质 
的 不 同 沉淀 方法 。 他 研究 了 和 蛋白质 中 氨基 酸 联结 的 方 
式 ， 然 后 进行 合成 与 蛋白 质 类 似 的 物质 。 最 后 ， 他 成 功 
地 合成 了 含 18 个 氨基 酸 的 多 肽 ( 见 肘 ), 具有 与 天 然 蛋 白 
质 类 似 的 性 质 , 例 如 ,可 被 酶 解 等 。 ( 董 领 娇 ) 


Feixie’er 
费 歇 尔 , E.0.。 (Ernst Otto Fischer 1918 一 ) 
联邦 德国 无 机 化 学 家 。1918 年 生 于 慕尼黑 。 费 软 尔 曾 
在 慕尼黑 工业 大 学 攻读 化 学 和 其 他 自然 科学 , 1949 年 毕 
业 , 1952 年 获 博士 学 位 ; 1954 年 在 幕 尼 黑 大 学 任 助理 教 
授 , 1957 年 任 副教授 ，1959 年 任教 授 。1964 年 选 入 巴 
伐 利 亚 科 学 院 。 

费 吹 尔 1951 年 得 知 合成 了 一 种 费解 的 化 合 物 一 一 
二 茂 铁 。 他 研究 了 二 茂 铁 的 结构 ,为 了 说 明 其 稳定 性 和 磁 
性 ， 他 提出 了 一 种 新 的 成 键 形式 ， 即 夹心 结构 ， 并 用 X 
射线 晶体 分 析 法 予以 证 实 。1953 年 他 的 研究 报告 发 表 后 


引起 了 广泛 的 重 祝 。 他 还 预测 
了 二 葵 铬 夹心 化 合 物 的 存在 ， 
于 1954 年 合成 了 二 葵 铬 ,并 测 
定 了 它 的 结构 。1964 年 他 最 先 
合成 了 卡宾 的 络 合 物 ， 后 来 发 
展 到 过 渡 金 属 夹心 化 合 物 等 新 
化 合 物 系列 ， 先 后 发 表 了 50 多 
篇 研究 报告 。 费 歇 尔 因 研究 有 
机 金属 化 学 而 和 G. 咸 尔 金森 
共 获 1973 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 
还 获得 格 丁 根 科学 院 化 学 奖 (1957 ) 和 德国 化 学 家 协会 斯 
托 克 纪念 奖 (1959 )。 《 郭 保 章 ) 


fei 

猎 (fermium) 一 种 人 工 放射 性 元 素 , 化 学 符号 
Fm ,原子 序数 100, 属 钠 系 元 素 。 半 衰 期 最 长 的 同位 素 是 
氏 257。 因 纪念 著名 的 意大利 物理 学 家 E. 费 密 (Fermi) 
而 命名 。 

发 现 ” 猎 和 匀 都 是 美国 A. 吉 奥 索 等 从 1952 年 氢弹 
试验 后 的 沉降 物 中 发 现 的 。 热 核 爆炸 瞬间 形成 极 高 的 中 
子 注 量 率 ， 使 铀 238 连续 17 次 俘获 中 子 并 经 过 一 系列 
B" 衰变 ,最 终 获得 半衰期 为 20.1 小 时 的 钞 255。 总 的 
核反应 为 ，238U(17n,8B- )255Fm 。 

性 质 已 发 现 质量 数 242~ 259 的 全 部 锁 同 位 素 , 其 
主要 核 性 质 见 表 。 


锁 同位 素 的 核 性 质 
质量 数 ”半衰期 ”衰变 类 型 | 质量 数 半衰期 ”衰变 类 型 

242 ”8X107 4 SF 251 5.30h EC;a 
243 0.18s a 252 25.4h a;SF 
244 3.0x10"ss SF 253 3.0d EC;a 
245 4.2s a 254 3.24h a;SF 
246 1.1s a;SF 255 20.1h a;SF 
247* 35s a;EC 256 2.63h SF;a 
247# 9.2s a 257 100.5d. wj SF 
248 36s a;SF 258 3.8X10™s SF 


249 2.6min 259 1.5s SF 


250， 30min 
* 何者 为 基态 不 确定 。 


锁 原 子 的 电子 构 型 为 (Rn)5f'?6d"7s?, 氧化 态 为 十 3、 
+3, 在 水 溶液 中 主要 以 +3 氧化 态 存在 ,有 强 还 原 剂 时 
可 还 原 至 铬 (I )， 鲁 ( 工 ) 比 贸 ( 工 ) 稳 定 , 但 不 及 铅 (I) 稳 
定 。 以 qo- 羟基 异 丁 酸 为 淋 洗 剂 的 离子 交换 法 可 以 从 其 他 
+3 氧化 态 的 铜 系 元 素 中 分 离 锁 。 

制 取 针 257 是 半衰期 最 长 的 同位 素 ， 其 半衰期 约 
100.5 天 。 镍 可 以 通过 握 、 钙 、 碳 、 氧 、 氛 等 离子 珍 击 重 元 
素 靶 和 用 反应 淮 中 子 长 时 间 照 射 外 或 更 重 的 超 钱 元 素 等 
方式 合成 。 即 使 在 高 通 量 反 应 堆 中 用 中 子 照射 铀 252 或 
镶 253 这 样 的 重 元 素 靶 , 锁 257 的 产 额 也 不 会 很 高 ,这 是 
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EC;a 
Qa;SF 


分 


因为 铬 的 几 个 同位 素 ( 如 锁 254 一 针 256) 的 半衰期 较 短 ， 
以 致 在 继续 分 获 中 子 之 前 就 大 部 分 衰变 了 。 锁 258. 是 自 
发 裂变 同位 素 , 半衰期 极 短 (3.8x10™! 秒 ), 因 此 利用 反 
应 堆 中 子 照射 的 方法 生产 重 元 素 将 在 锁 257 处 中 断 , 不 
能 用 此 法 合成 比 钞 重 的 超 镜 元 素 。 
参考 书目 

C. 克 勒 尔 著 ,< 超 铀 元 素 化 学 ?编译 组 译 :< 超 铀 元 素 化 学 ?, 原 
子 能 出 版 社 ， 北 京 ，1977。(C. Keller, The Chemistry of the 
Transuranium Elements, Verlag Chemie, Weinheim, 1971.) 


( 徐 渔 桂 ) 


fenbu fenxi 

分 部 分 析 (stepby step analysis) 利用 隐蔽 
法 或 简单 的 分 离 方法 排除 干扰 后 检 出 离子 的 定性 分 析 方 
法 。 它 不 需要 经 过 宛 长 的 分 组 操作 ， 比 系统 分 析 中 的 分 


“组 分 析 更 为 简便 ， 在 希 有 元 素 的 定性 分 析 和 痕 量 杂质 的 


检 出 方面 具有 一 定 的 优越 性 。 此 法 在 20 世纪 40 年 代 由 
H. A. 塔 那 纳 耶 夫 发 明 。. 在 经 典 的 分 组 分 析 中 ， 镍 离子 
要 到 第 下 组 才能 检 出 ( 见 系统 分 析 ) ,但 在 分 部 分 析 中 ,只 
要 在 试 液 中 加 过 量 的 氧化 锌 晤 沁 液 ,使 铁 、 铝 、 铬 、 汞 、 铝 、 
匀 , 铜 等 干扰 元 素 以 毛 氧 化 物 沉 淀 析出 , 滤 掉 氢 氧 化 物 和 
多 余 的 氧化 锌 , 即 可 用 丁 二 酮 膨 检 出 镍 。 

一 般 分 部 分 析 所 用 试 液 为 0.5~3 毫升 ,操作 时 间 为 
1 一 10 分 钟 。 也 可 用 半 微 量 法 进行 分 部 分 析 ,以 节省 试剂 
和 缩短 分 析 时 间 。 

参考 书目 

H. A. 塔 那 纳 也 夫 著 , 赵 梦 瑞 等 译 :< 分 部 分 析 >, 商务 印 书馆 ， 
上 海 ,1954。(H. A.TagagaeB, poGnwuii ananua; TocxHMH3aT， 
MocgBa, 1950.) 

( 沈 首 年 ) 

fenpei dinglu 

分 配 定律 (distribution law) 描述 溶质 在 两 
个 互 不 相 溶 的 液 相 中 的 分 配 的 定律 。 在 一 定 温度 和 压力 
下 ， 如 果 一 种 物质 溶解 在 两 个 同时 存在 的 互 不 混 溶 的 液 
体 中 ,达到 平衡 后 ,该 物质 在 两 相 中 的 浓度 比 等 于 常数 ， 

=k 

式 中 C? 、CR 分 别 为 溶质 i 在 溶剂 和 B 中 的 溶解 度 , KK 
为 分 配 常数 ,此 式 常 称 为 分 配 定律 。K 与 温度 、 压力 、 溶 
质 和 两 种 溶剂 的 性 质 有 关 , 当 溶液 的 浓度 不 大 时 ,此 式 与 
实验 结果 相符 。 如 果 溶 质 在 任 一 溶剂 中 有 缔 合 或 离 解 现 
象 , 则 分 配 定 律 只 适用 于 溶剂 中 分 子 形式 相同 的 部 分 。 

分 配 定律 对 利用 吸收 方法 来 分 离 气 体 混 合 物 的 工艺 
有 指导 作用 ， 也 可 用 来 定量 计算 茶 取 分 离 时 被 提取 物 的 
质量 或 吸收 一 定量 的 物质 所 需 的 液体 量 。 

( 卢 锦 校 ) 
fensan juhe 
分 散 聚 合 (dispersion polymerization ) 
合成 聚合 物 颗粒 大 小 介 于 典型 的 悬浮 聚合 (50 微米 ~1 
毫米 ) 与 乳液 聚合 (0.05~0.2 微米 ) 之 间 的 一 种 聚合 方 
250 


法 ,颗粒 大 小 大 致 为 0.5~10 微米 。 分 散 聚 合 的 溶液 稳 
定性 好 ， 一 般 情 况 下 不 产生 沉淀 ， 其 性 质 有 点 像 胶乳 。 
最 典型 的 分 散 聚合 的 例子 是 乙酸 乙烯 酯 在 较 多 聚 乙烯 醇 
(5% ) 存 在 下 用 水 溶性 引发 剂 进行 的 聚合 。 如 果 用 0.2% 
聚 乙烯 醇和 过 氧化 荃 甲 酰 作 引发 剂 ， 则 是 典型 的 悬浮 育 
合 。 由 于 分 散 育 合 浆液 的 颗粒 极 细 , 可 沉积 成 连续 薄膜 ， 
能 用 作 胶 粘 剂 .水 性 漆 和 涂料 。 ( 章 维 孝 ) 


fensan ranliao 
分 散 染 料 (disperse dyes) ”一 类 以 分 散 体形 式 
染色 的 染料 。 用 于 化 学 纤维 。 分 散 染 料 的 分 子 量 较 低 , 分 
子 结构 内 常 含有 硝 基 、 偶 氮 基 、 和 氨基、 被 取代 的 氨基 、 和 氰 
基 、 讽 素 、 羟 基 、 烷 氧 基 等 非 离 子 型 亲 水 基 团 。 

分 类 分散 染 料 主要 分 为 偶 氮 型 和 意 醒 型 二 大 类 ， 
约 占 分 散 染 料 品 种 的 85~90% 和 全 部 色谱 颜色 。 此 外 还 


”有 硝 基 二 荃 胺 型 . 葵 乙 烯 型 、 茶 并 咪唑 型 、 哗 本 酮 型 等 仿 


杂 环 结构 的 分 散 染 料 ， 其 色泽 大 多 为 黄色 和 橙色 。 

偶 务 型 分 散 米 料 有 黄 , 检 、 红 、 紫 、 蓝 和 深蓝 等 颜色 
品种 。 染 料 颜色 的 深浅 与 染料 分 子 的 共 思 体系 和 它们 的 
偶 极 性 有 关 。 一 般 单 偶 氮 分 散 染料 的 结构 通 式 为 ， 


R; R, 
Rs 
R， N=N NL 
、R， 
R R; 


单 偶 氮 分 散 染料 的 代表 品种 有 ， 


LHiCH:CN 
cHiCH;OCOCH, 


lg 


VCH;CHiCN 


N(CH;); 


CN NHCOCH, 


C .I. 分 散 蓝 165 
OCH, 


“OO (wowanocoon 


NHCOCH, 
C. 上 .分 散 蓝 79 
其 中 C.I 分 散 蓝 79 是 应 用 广泛 的 深蓝 色 得 氮 分 散 染 
料 , 具 有 优良 的 耐 升华 、 耐 枉 、 耐 湿 处 理 牢 度 等 优点 。 它 
能 与 C. 工 分 散 栓 30 和 C.1 分 散 红 73 等 拼 出 棕 、 蓝 、 
灰 . 黑 等 颜色 。 


双 偶 氨 分 散 染 料 为 黄色 和 橙色 ,品种 较 少 ,主要 有 : 


( ys sr Yon 


C.I. 分 散 黄 23 
《_》 ra \ 7 -no 
C.I. 分 散 橙 13 


草 配 型 分 散 染 料 ”有 鲜艳 的 红 、 紫 和 蓝 色 ,具有 化 学 
稳定 性 、 光 稳定 性 和 一 定 的 热 稳定 性 。 主 要 品种 有 


oso- 


0O NH; 
C.I. 分 散 红 60 C.I. 分散 蓝 73 
HO 0 NH; 
LT 
HN OO OH 
C.I. 分 散 蓝 56 C .1 工 .分散 蓝 73 


制 法 ”分 散 染料 合成 时 多 为 粗 粒 晶体 ， 须 经 加 工 研 
磨 并 用 分 散 助 剂 粉碎 成 均匀 分 布 的 极 细小 颗粒 分 散 体 ， 
随即 配 混成 为 稳定 分 散 胶体 的 液 状 染 料 ， 或 再 经 喷雾 干 
燥 成 细 粉 状 和 粒状 染料 ,才能 用 于 育 酯 纤维 、 醋 酸 纤维 及 
其 混纺 织物 的 染色 和 印花 。 

聚 酯 纤维 染色 方法 ”由 于 聚 酯 的 疏水 性 ， 染 色 时 须 
用 以 下 几 种 方法 : 

热 熔 法 ”纤维 织物 在 染料 分 散 液 中 轧 染 , 干燥 后 经 
高 温 200'C 左右 烘焙 ， 使 吸附 在 纤维 表面 的 染料 迅速 进 
入 纤维 内 部 而 进行 染色 。 

高 温 高 压 法 120 一 140"C 和 3 一 4 千克 力 /厘米 压 
力 下 ,纤维 膨化 ,孔隙 增 大 ， 使 染料 扩散 进入 纤维 内 部 进 


行 染 色 。 

载体 法 ” 染 浴 中 加 入 载体 ， 使 纤维 膨化 ， 增 加 染料 
对 纤维 的 渗透 速度 而 进行 染色 。 ( 任 绳 式 ) 
fensanti . 
分 散 体 (dispersions) 一 种 或 多 种 物质 分 散在 


另 一 种 物质 中 的 分 散 体系 ， 如 水 滴 分 散在 空气 中 形成 云 
雾 》 颜料 分 散在 油 中 形成 油漆 或 油 内 。 被 分 散 的 物质 叫 
做 分 散 相 ， 另 一 种 物质 叫 作 分 散 介 质 。 胶 体 指 高 度 分 散 
的 分 散 体 , 即 胶 态 分 散 体 。 胶 体 中 分 散 的 质点 很 小 ,其 大 
小 至 少 在 一 个 线 度 上 处 于 1 纳米 至 1 微米 的 范围 内 ,此 
即 胶体 质点 。 显 然 ,分 散 体 的 含义 较 之 胶体 更 为 广泛 。 

_ 胶体 质点 可 以 由 许多 分 子 组 成 ， 在 分 散 的 质点 与 介 
质 之 间 有 相 界 面 存在 , 即 为 相 胶体 (溶胶 ), 它 是 热力 学 不 


分 


稳定 的 多 相 体系 。 若 一 个 分 子 的 大 小 已 合乎 胶体 质点 的 
标准 , 则 形成 分 子 胶体 (大 分 子 溶 液 ) , 它 是 热力 学 稳定 的 
均 相 体系 。 在 液体 介质 中 ， 胶 体质 点 也 可 由 若干 小 的 两 
亲 分 子 ( 由 亲 水 的 极 性 基 团 和 亲 油 的 碳 氧 链 组 成 的 分 子 ) 
缔 合 而 成 , 即 为 缔 合 胶体 (超过 一 定 浓度 的 表面 活性 剂 溶 
液 ) ,也 属 热力 学 稳定 体系 。 

按照 分 散 相 与 分 散 介质 的 亲 合 程度 来 分 类 ， 相 胶体 
属于 玻 液 胶体 ,也 称 不 可 逆 胶 体 ,必须 用 人 工 加 工 方法 才 
能 形成 ， 分 子 胶体 和 缔 合 胶体 属 亲 液 胶体 ， 也 称 可 逆 胶 
体 , 在 适当 介质 中 能 自动 形成 。 

范围 更 为 广泛 的 分 散 体 可 按 分 散 相 与 分 散 介质 的 聚 
集 态 进行 分 类 ( 见 表 ) 。 


体系 名 称 实 例 


分 散 相 “分 散 介质 
液 气 ”和 气 溶胶 雾 
固 气 ”和 气 溶胶 烟尘 
气 液 ”泡沫 灭火 泡沫 
液 液 乳 状 液 牛奶 ,原油 
画 液 溶胶 .悬浮 液 , 凝 胶 ”人 金 汁 ` 油 潜 、 豆 腐 
气 男 固体 泡沫 泡沫 塑料 、 浮 石 
液 固 珍珠 、 宝 石 
男 固 合金 ,有 色 玻 璃 
( 周 祖 康 ) 
fenxi 
分 析 (analysis) 。 指 对 物质 内 部 成 分 .结构 .状态 


的 剖析 。 分 析 的 定义 由 R. 玻 意 耳 在 1680 年 前 后 提出 。 按 
分 析 要 求 的 不 同 ， 可 分 为 研究 试 样 组 分 的 检测 和 鉴定 方 
法 的 定性 分 析 和 研究 物质 的 各 种 组 分 含量 的 定量 分 析 。 
按 分 析 对 象 的 不 同 ， 可 分 为 以 研究 无 机 物 由 哪些 元 素 和 
离子 组 成 为 主 的 无 机 分 析 和 以 研究 物质 由 哪些 官能 团 及 
其 分 子 结构 为 主 的 有 机 分 析 。 按 分 析 方法 的 不 同 ,可 分 为 
以 化 学 反应 为 基础 的 化 学 分 析 〔 如 利用 化 学 沉淀 反应 的 
重量 分 析 , 利 用 中 和 反应 、 氧 化 -还 原 反应 、 络 合 反 应 进行 
滴定 的 容量 分 析 ) 和 利用 光学 、 电 化 学 等 物理 或 物理 化 学 
性 质 的 仪器 分 析 (如 紫外 -可 见 分 光 光 度 法 、 原 子 吸 收 光 
谱 法 和 射线 荧光 光谱 分 析 法 、 电 导 分 析 法 、 库 仓 滴定 法 、 
安培 滴定 法 、 极 谱 法 和 伏 安 法 )。 按 试 样 用 量 的 不 同 ， 可 
分 为 常量 (>0.1 克 ,一 般 为 0.1~1 克 ) 分 析 , 半 微 量 
(0.1~0.01 克 ) 分 析 , 微 量 (0.01 一 0.001 克 ) 分 析 和 超 微 
量 (<0.001 克 ) 分 析 。 按 试 样 中 待 测 物质 相对 浓度 的 不 
同 ,可 分 为 大 量 (1~100% ) 组 分 分 析 、 少 量 (1~10™*% ) 
组 分 分 析 和 痕 量 (<10-:% ) 组 分 分 析 。 

有 些 复杂 的 试 样 中 有 多 个 组 分 ， 所 以 在 分 析 中 还 必 
须 测 定 各 组 分 的 含量 ， 即 分 析 操 作 包括 使 测定 成 为 可 能 
的 操作 和 进行 测定 本 身 的 操作 。 

参考 书目 


I.M. Kolthoff & E. B. Sandell, Quantitative Chemical 
Anal ysis, 4th ed., Macmillan, London, 1969. 
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化 学 的 一 个 重要 分 支 。 其 主要 任务 是 研究 下 列 问题 ， 
@ 物 质 中 有 哪些 元 素 和 (或 ) 基 团 ( 定 性 分 析 )， @@ 每 种 成 
分 的 数量 或 物质 纯度 如 何 ( 定 量 分 析 )，@ 物 质 中 原子 彼 
此 如 何 联 结 而 成 分 子 和 在 空间 如 何 排列 (结构 和 立体 分 
析 )。 研 究 对 象 从 单质 到 复杂 的 混合 物 和 大 分 子 化 合 物 ， 
从 无 机 物 到 有 机 物 , 从 低 分 子 量 到 高 分 子 量 (如 107 原子 
质量 单位 )。 样 品 可 以 是 气态 .液态 和 固态 。 称 样 重量 可 
由 100 克 以 上 以 至 毫克 以 下 。1931 年 E. 威 森 伯 格 提出 的 
残渣 测定 ,只 取 10 微克 样品 ， 便 属于 超 微 量 分 析 。 所 用 
仪器 从 试管 直到 高 级 仪器 〈 附 自动 化 设备 并 用 电子 计算 
机 程序 控制 记录 和 储存 ) 。 

分 析 化 学 以 化 学 基本 理论 和 实验 技术 为 基础 ， 并 吸 
收 物 理 、 生 物 、 统 计 、 电 子 计算 机 、 自 动 化 等 方面 的 知识 以 
充实 本 身 的 内 容 , 从 而 解决 科学 、 技 术 所 提出 的 各 种 分 析 
问题 。 

历史 回顾 ”分 析 化 学 这 一 名 称 虽 创 自 R. 玻 意 耳 ,但 
其 实践 应 与 化 学 工艺 同样 古老 。 不 能 想象 古代 冶炼 、 酿 
造 等 工艺 的 高 度 发 展 , 没 有 简单 的 鉴定 、 分 析 、 制 作 过 程 
的 控制 等 手段 。 随 后 在 东 、 西 方 兴 起 的 炼丹 术 、 炼 金 术 
可 视 为 分 析 化 学 的 前 驱 。 

古代 的 分 析 化 学 ”公元 前 3000 年 ,埃及 人 已 知 称 量 
的 技术 。 最 早出 现 的 分 析 用 仪器 当 推 等 臂 天 平 ， 它 记载 
在 《 莎 草 纸 卷 》( 公 元 前 1300) 上 。 巴 比 伦 的 祭司 所 保管 
的 石 制 标准 夺 码 ( 约 公元 前 2600) 尚 存 于 世 。 不 过 等 警 天 
平 用 于 分 析 ， 当 在 中 世纪 用 于 烤 钵 试 金 法 ( 火 试 金 法 之 
一 ) 中 。 

古代 认识 的 元 素 , 非 金属 有 碳 和 硫 ,金属 中 有 铜 、 银 、 
金 , 铁 . 铅 、 锡 和 冬 。 公 元 前 4 世纪 已 知 使 用 试金石 以 鉴定 
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金 的 成 色 。 公 元 前 3 世纪 ， 阿 基 米 德 在 解决 令 拉 古 王 喜 
朗 二 世 的 金 园 的 纯度 问题 时 , 即 利 用 了 金 、 银 密度 之 差 。 
这 是 无 伤 损 分 析 之 先驱 。 

公元 60 年 左右 , 老 普 林 尼 将 五 倍 子 浸 液 涂 在 莎 草 纸 
上 ,用 以 检 出 硫酸 铀 的 掺 杂 物 铁 ( 政 ), 这 是 最 早 使 用 的 有 
机 试剂 ， 也 是 最 早 的 试纸 。 迟 至 1751 年 , J. T. 埃 勒 尔 - 
冯 :' 布 罗 克 豪 森 用 同一 方法 检 出 血 渣 〈 经 灰 化 ) 中 的 含 
铁 量 。 

火 试 金 法 ”是 久 经 考验 的 一 种 分 析 方法 。 远 在 公元 
前 13 世纪 ,巴比伦 王 致 书 埃及 法 老 阿 门 菲 斯 四 世 称 ,“ 陛 
下 送 来 之 金 经 入 炉 后 ,重量 减轻 ……。?" 这 说 明 3 000 多 年 
前 人 们 已 知道 “ 真 金 不 怕 火 炼 ”这 一 事实 。14 世纪 时 ， 在 
欧洲 已 用 法 律 规定 烤 钵 试 金 法 为 检验 黄金 的 手段 。 匈 牙 
利 王 查理 一 世 曾 令 每 一 矿 城 须 建立 一 个 火 试 金 试 验 室 。 
法 国 国 王菲 利 普 六 世 曾 规定 黄金 检验 的 步骤， 其 中 并 提 
出 对 所 使 用 天 平 的 构造 要 求 和 使 用 方法 ， 如 天 平 不 应 置 
于 受 风 吹 或 寒冷 之 处 ， 使 用 者 的 呼吸 不 得 影响 天 平 的 称 
量 等 。 

1540 年 出 版 的 k 火 技艺 》 一 书 已 详 述 用 骨灰 制作 烤 钵 
和 灰 吹 法 。 随 后 不 久 , 火 试 金 法 即 推广 至 某 些 贱 金 属 , 特 
别 是 铜 和 铅 矿 石 分 析 。 德 意志 G. 阿 格 里 科 拉 在 其 名 著 
《 坤 与 格致 y 第 七 章 中 ， 系 统 人 氢 述 火 试 金 法 。 本 法 又 称 干 
法 ,适用 于 能 从 样品 中 以 粒状 或 钮 扣 状 析出 的 金属 ,而 不 
适用 于 非 金属 。 

定性 分 析 和 定量 分 析 ”瑞典 化 学 家 T. O. 贝 格 受 可 
称 为 无 机 定性 、 定 量 分 析 的 奠基 人 。 他 首先 提出 金属 元 
素 除 金属 态 外 ,也 可 以 其 他 形式 离 析 和 称 量 ,特别 是 以 水 
中 难 溶 的 形式 ,这 是 重量 分 析 中 湿 法 的 起 源 。 当 时 还 没有 
原子 量 ,也 没有 化 合 物 的 分 子 式 。 他 的 换算 因子 是 由 实验 


直接 获得 的 。 


德意志 化 学 家 M. H. 克拉 普 史 特 不 仅 改进 了 重量 
分 析 的 步骤 ， 还 设计 了 多 种 非 金 属 元 素 测定 步 又。 他 准 
确 地 测定 了 近 200 种 矿物 的 成 分 及 各 种 工业 产品 如 玻 
璃 、 非 铁合金 等 的 组 分 。 

18 世 纪 分 析 化 学 的 代表 人 物 首 推 丁 本 贝 采 利 乌 斯 。 
他 引入 了 一 些 新 试剂 〈 如 和 氢 氟 酸 用 于 分 解 硅 酸 盐 岩 石和 
二 氧化 硅 测定 ) 和 一 些 新 技巧 ， 并 使 用 无 灰 滤 纸 、 低 灰分 
滤纸 和 洗涤 瓶 。 他 是 第 一 位 把 原子 量 测 得 比较 精确 的 化 
学 家 。 除 无 机 物 外 ,他 还 测定 过 有 机 物 中 元 素 的 百分数 。 
他 对 吹 管 分 析 尤 为 重视 。 吹 管 分 析 可 认为 是 冶金 操作 之 
微型 化 ,即将 少许 样品 置 于 炭 块 中 处 ,用 氧化 或 还 原 焰 加 
热 , 以 观察 其 变化 ,从 而 获得 有 关 样 品 的 定性 知识 。 此 法 
沿用 至 19 世纪 ， 其 优点 是 迅速 ,所 需 样品 量 少 ,又 可 用 
于 野外 勘探 和 普查 矿产 资源 等 。 

19 世纪 分 析 化 学 的 杰出 人 物 之 一 是 C. R. 弗 雷 泽 纽 
斯 ,他 创立 一 所 分 析 化 学 专业 学 校 ,至 今 此 校 仍 存 在 ， 并 
于 1862 年 创办 德 文 的 《分 析 化 学 》 杂 志 , 由 其 后 人 继续 任 
主编 至 今 。 他 编写 的 《定性 分 析 》、《 定 量 分 析 》 两 书 曾 译 为 
多 种 文字 ,包括 晚 清 时 代 出 版 的 中 译本 ,分 别 定名 为 《化 


学 考 质 》 和 《化 学 求 数 》。 他 将 定性 分 析 的 阳离子 硫化 氢 
系统 修订 为 目前 的 五 组 ， 还 注意 到 酸碱度 对 金属 硫化 物 
沉淀 的 影响 。 在 容量 分 析 中 ， 他 提出 用 二 氯 化 锡 滴定 三 
价 铁 至 黄色 消失 。 

容量 分 析 1663 年 玻 意 耳 报道 了 用 植物 色素 作 酸 碱 
指示 剂 。 但 真正 的 容量 分 析 应 归功 于 法 国 J.-L. 盖 - 吕 萨 
克 。1824 年 他 发 表 漂 白粉 中 有 效 毛 的 测定 ， 用 磺 化 靛青 
作 指 示 剂 。 随 后 他 用 硫酸 滴定 草木 灰 ， 又 用 氯 化 钠 滴定 
硝酸 银 。 这 三 项 工作 分 别 代 表象 化 还 原 滴定 法 、 酸 磊 滴 
定 法 和 沉淀 滴定 法 。 络 合 滴 定 法 创 自 J von 李比希 ,他 
用 银 (I ) 滴 定 氰 离子 。 

另 一 位 对 容量 分 析 作 出 卓越 贡献 的 是 德国 KK. F. 莫 
尔 ， 他 设计 的 可 盛 强 碱 溶液 的 滴定 管 至 今 仍 在 沿用 。 他 
推荐 草酸 作 碱 量 法 的 基准 物质 ， 硫 酸 亚 铁 铵 〈 也 称 莫 尔 
盐 ) 作 氧化 还 原 滴定 法 的 基准 物质 。 

微量 分 析 “最早 的 微量 分 析 是 化 学 显 微 术 ， 即 在 显 
微 镜 下 观察 样品 或 反应 物 的 晶 态 、 光 学 性 质 、 颗 粒 尺 寸 
和 圆 球 直径 等 。17 世纪 中 叶 R. 胡 克 从 事 显微镜 术 的 研 
究 , 并 于 1665 年 出 版 显 微 图 谱 》。 法 国药 剂 师 了 . A. 互 , 
德 卡 罗 齐 耶 在 1784 年 用 显微镜 以 氯 铂 酸 盐 形式 区 别 
钾 、 钠 。 德 意志 化 学 家 A. S. 马 格 拉夫 在 1747 年 用 显 微 
镜 证 实 蔗 糖 和 甜菜 糖 实 为 同一 物质 ;在 1756 年 用 显微镜 
检验 铂 族 金属 。1865 年 A. 黑 尔 维 希 著 《 毒 物 学 中 之 显 微 
镜 》。1877 年 S. A. 博 里 基 著 《以 化 学 /显微镜 法 作 矿 物 与 
岩石 分 析 》, 并 使 用 气体 试剂 (如 氟化氢 、 氯 )、 氟 硅 酸 和 硫 
化 铵 与 矿物 及 其 切片 作用 。T. 再. 贝 仓 斯 不 仅 从 事 无 机 
物 的 晶体 检验 ,还 扩充 到 有 机 晶体 。1891 年 0. 莱 尔 曼 提 
出 热 显 微 术 ， 即 在 显微镜 下 观察 晶体 遇 热 时 的 变化 。 工 . 
科 夫 勒 及 其 夫人 设计 了 两 种 显微镜 加 热 台 ， 便 于 研究 药 
物 及 有 机 化 合 物 的 鉴定 。 热 显 微 术 只 需 一 粒 晶 体 。 后 来 又 
,发 展 到 电子 显微镜 ,分辩 率 可 达 1 埃 。 

不 用 显微镜 的 最 早 的 微量 分 析 者 应 推 德国 J. W. 德 
贝 束 纳 。 他 从 事 湿 法 微量 分 析 , 还 有 吹 管 法 和 火焰 反应 ， 
. 并 发 表 了 《微量 化 学 实验 技术 》 一 书 。 公 认 的 近代 微量 分 
” 析 疯 基 人 是 F. 埃 米 项 。 他 设计 和 改进 微量 化 学 天 平 ,使 
其 灵敏 度 达到 微量 化 学 分 析 的 要 求 ， 改 进 和 提出 新 的 操 
作 方 法 ,实现 毫克 级 无 机 样品 的 测定 ,并 证 实 纳 克 级 样品 
测定 的 精确 度 不 亚 于 毫克 级 测定 。 有 机 微量 定量 分 析 黄 
基 人 是 F. 普 雷 格 尔 , 他 曾 从 胆汁 中 离 析 一 降解 产物 ， 其 
量 尚 不 足 作 一 次 常量 碳 氨 分析, 在 听 了 埃 米 希 于 1909 年 
所 作 的 有 关 微 量 定量 分 析 的 讲演 并 参观 其 实验 室 后 ， 他 
决意 将 常量 燃烧 法 改 为 微量 法 (样品 数 毫克 ) ， 并 获得 成 
功 ;1917 年 出 版 《Y 有 机 微量 定量 分 析 》 一 书 , 并 在 1923 年 
获 诺 贝尔 化 学 奖 。 

常量 操作 如 不 适用 于 微量 分 析 则 和 需 改 进 。 例 如 。 常 
量 过 滤 是 将 沉淀 定量 移入 滤纸 锥 中 或 过 滤 塔 吉 中 。 若 用 
此 法 于 微量 沉淀 过 滤 ， 则 在 原 进行 沉淀 的 烧杯 壁 所 粘 附 
的 物质 就 不 能 再 忽略 不 计 了 ,所 以 必须 改变 办 法 。 微 量 过 
滤 采 用 滤 棒 吸出 母液 ， 而 留 全 部 沉淀 于 容器 中 。 容 器 可 
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用 25 毫升 资 寺 塌 , 它 兼用 作 称 量 器 血 ， 还 可 在 其 内 洗涤 
沉淀 ,然后 再 用 涉 棒 吸出 洗 液 。 这 样 既 可 避免 沉淀 损失 ， 
又 可 简化 操作 手续 。 

无 机 化 合 物 在 滤纸 上 的 行为 在 19 世纪 中 已 引起 注 
意 .德意志 化 学 家 F. F. 龙 格 在 1850 年 将 染料 混合 液 滴 在 
吸 且 纸 上 使 之 分 高 。 更 早 些 时 候 他 用 染 有 淀粉 和 碘化钾 
溶液 的 滤纸 或 花 布 块 作 漂白 液 的 点 滴 坛 验 。 他 又 用 浸 过 
硫酸 铁 ( 焉 ) 和 铜 (I) 溶 液 的 纸 ,在 其 中 部 滴 加 黄 血 盐 ， 等 
每 滴 吸 入 后 再 加 第 二 滴 ， 因 此 获得 自行 产生 的 美丽 图 案 
(参见 彩 图 插页 第 40 页 )。1861 年 出 现 C. F. 舍 恩 拜 因 的 
毛细 管 分 析 , 他 将 滤纸 条 漫 入 含 数 种 无 机 盐 的 水 中 ,水 擒 
带 盐 类 沿 纸 条 上 升 , 以 水 升 得 最 高 ,其 他 离子 依 其 迁移 率 
而 分 离 成 为 连接 的 带 。 这 与 纸 层 析 极 为 相近 。 他 的 学 生 
研究 于 滤纸 上 分 离 有 机 化 合 物 获得 成 功 ， 能 明显 而 完全 
分 离 有 机 染料 。 


用 滤纸 或 瓷 板 进行 无 机 、 有 机 物 的 检 出 是 普 雷 格 尔 


的 贡献 。 方 法 简单 而 易 行 ,选择 性 和 灵敏 度 均 高 ,点 滴 试 
验 属 微量 分 析 范 围 。 所 著 《k 点 滴 试 验 》 和 《 专 一 .选择 和 灵 
敏 反 应 的 化 学 》 两 书 ,为 从 事 分 析 者 所 必 读 。1921 年 后 奥 
地 利 F. 法 伊 格 尔 系统 地 发 展 了 点 滴 试 验 法 。 

20 世 纪 60 年 代 ,H. 魏 斯 提出 环 炉 技术 。 仅 用 微克 量 
样品 置 滤 纸 中 心 , 继 用 溶剂 淋 洗 ,而 在 滤纸 外 沿 加 热 以 燕 
发 溶剂 ， 遂 分 离 为 若干 同心 环 。 如 离子 无 色 可 喷 以 灵敏 
的 显 色 剂 或 荧光 剂 。 既 能 检 出 ， 又 能 得 半 定 量 结果 。 

色谱 法 ”也 称 层 析 法 ,基本 上 是 分 离 方法 。1906 年 俄 
国 M. C. 英 维 特 将 绿叶 提取 守 加 在 碳酸 钙 沉 淀 柱 顶 部 ， 
继 用 纯 溶 剂 淋 洗 , 从 而 分 离 了 叶绿素 。 此 项 研究 发 表 在 德 
国 《 植 物 学 杂志 上 , 故 未 能 引起 人 们 注意 。 直 至 1931 年 德 
国 R. 库 恩 和 EE. 莱 德尔 再 次 发 现 本 法 并 显示 其 效能 ,人 们 
才 从 文献 中 追溯 到 芯 维 特 的 研究 和 更 早 的 有 关 研究 ， 如 
1850 年 J.T. 韦 曾 利用 土壤 柱 进行 分 离 ;1893 年 工 .里 德 
用 高 岭 土 柱 分 离 无 机 盐 和 有 机 盐 。 四 年 后 D. T: 戴 用 漂 
白土 分 离 石油 。 

气体 吸附 层 析 始 于 20 世纪 30 年 代 的 P， 舒 夫 坦 和 
A. 尤 肯 。40 年 代 , 德国 Y. 黑 塞 利用 气体 吸附 以 分 离 挥 
发 性 有 机 酸 。 英 国 E. 格 卢 考 夫 也 用 同一 原理 在 1946 年 
分 离 空气 中 的 氮 和 和 氛 ， 并 在 1951 年 制 成 气相 色谱 仪 ( 见 
气相 色谱 法 )。 第 一 台 现 代 气 相 色谱 仪 研制 成 功 应 归功 于 
E. 克 里 默 。 

气体 分 配 层 析 法 根据 液 液 分 配 原 理 ,由 英国 A. J. P. 
马丁 和 R. L. M. 辛 格 于 1941 年 提出 。 由 于 此 工作 之 重 
要 ,他 们 获得 1952 年 诺 贝尔 化 学 奖 。M. J. E. 戈 莱 提 出 
用 长 毛细 管 柱 , 是 另 一 创新 。 

色谱 -质谱 联 用 法 中 将 色谱 法 所 得 之 淋 出 流体 移入 
质谱 仪 ， 可 使 复杂 的 有 机 混合 物 在 数 小 时 内 得 到 分 离 和 
鉴定 ,是 最 有 效 的 分 析 方法 之 一 。 

液 相 色谱 法 包括 液 - 液 和 液 - 固 色谱 ， 后 两 个 名 称 之 
第 一 物 态 代表 流动 相 ， 第 二 物 态 代表 固定 相 。 在 大 气压 
力 下 , 液 相 色谱 流速 太 低 , 因 此 须 增 加 压强 。 这 方面 的 先 
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驱 工 作 是 P. B. 哈密 顿 在 1960 年 用 高 压 液 相 色谱 分 离 
氨基 酸 。1963 年 本 C. 吉 丁 斯 指出 , 液 相 色 谱 法 的 柱 效 要 
赶 上 气相 色谱 法 ， 则 前 者 填充 物 颗 粒 应 小 于 后 者 颗粒 其 
多 ,因此 需要 大 压强 , 所 用 的 泵 应 无 脉冲 。1966 年 R. 詹 
特 福 特 和 了 . HH. 高 制 成 这 种 无 脉冲 泵 。1969 年 J 了 柯 
克 兰 改进 填充 物 ,使 之 具有 规定 的 表面 孔 度 , 再 将 固定 相 
(如 正 十 六 烷 基 ) 键 合 在 载体 上 ， 使 之 能 抗 热 和 抗 溶剂 分 
解 。 载 体 可 用 二 氧化 硅 , 键 合 通过 Si 一 9 一 5 或 Si 一 ( 键 。 

薄 层 层 析 采用 薄 层 硅胶 等 代替 滤纸 进行 层 析 。 由 
于 硅胶 颗粒 均匀 而 细微 ， 分 离 的 速度 和 程度 一 般 优 于 纸 
层 析 ， 分 离 无 机 物 和 有 机 物 时 与 纸 层 析 一 样 有 效 。 荷 兰 
生物 学 家 M. W. 拜 尔 因 克 在 1889 年 滴 一 滴 盐 酸 和 硫酸 
的 混合 液 于 动物 胶 薄 层 中 部 ， 盐 酸 扩 散 远 些 ， 在 硫酸 环 
之 外 另 成 一 环 ， 相 继 用 硝酸 银 和 氢化 钒 显示 这 两 个 环 的 
存在 。 9 年 后 HH. P. 维 伊 斯 曼 用 同样 方法 证 明 麦 芽 的 淀 
粉 酶 中 实 含 两 种 酶 。 直 至 1956 年 联邦 德国 E. 施 塔 尔 改 
善 涂 布 方法 和 操作 ， 采 用 细 颗 粒 (0.5 一 5 微米 硅胶 等 措 
施 ， 才 使 该 法 得 到 广泛 使 用 。 定 量 薄 层 层 析 始 于 J G. 基 
施 纳 等 (1954)。 他 们 最 先 测定 检 柑 属 及 其 加 工 品 中 的 联 
苯 ( 见 薄 层 层 析 ) 。 

热 分 析 ”希腊 哲学 家 泰 奥 弗 拉 斯 图 斯 曾 记录 各 种 岩 
石 矿物 及 其 他 物质 遇 热 所 发 生 的 影响 。 法 国 了 H.-L. 勤 夏 
忒 列 和 英国 W. C. 罗伯茨 -奥斯汀 同 称 为 差 热 分 析 的 鼻 
祖 。20 世纪 60 年 代 出 现 精细 的 差 热 分 析 仪 和 M. J. 奥 尼 
尔 提 出 的 差 示 扫 描 量 热 法 ， 它 能 测定 化 合 物 的 纯度 及 其 
他 参数 ,如 熔点 和 玻璃 化 ,聚合 \ 热 降解 、 氧 化 等 温度 ( 见 
热 分 析 )。 

20 世 纪 初 提出 的 热 重量 法 是 研究 物质 ， 如 钢铁 、 沉 
淀 等 遇 热 时 重量 之 变化 。 本 多 光 太 郎 创制 第 一 架 热天 平 ， 
它 最 初 只 用 于 解决 冶金 方面 的 问题 。 将 它 用 于 分 析 方 面 
的 当 推 C. 杜 瓦 尔 。 他 曾 研 究 过 1000 多 种 沉淀 的 热 行为 。 
例如 草酸 钙 用 高 温 可 灼 烧 为 氧化 钙 ， 也 可 在 约 550Y 灼 
烧 为 碳酸 钙 。 二 者 作为 称 量 形式 , 则 以 后 者 为 佳 , 因 灼 烧 
时 既 省 能 量 ,换算 因子 值 较 大 (因此 误差 较 小 ), 又 免 氧化 
钙 在 称 量 时 吸 潮 。 

“电解 时 , 铜 (I) 在 阴极 还 原 而 以 单质 ( 零 价 ) 析 出 ,再 
进行 称 量 , 应 归 入 重量 法 。 此 时 可 认为 电子 是 沉淀 剂 。 还 
有 铅 (I) 在 阳极 氧化 ,以 二 氧化 铅 形式 附 于 阳极 。 前 法 在 
19 世纪 60 年 代 分 别 由 德意志 C. 卢 科 和 美国 J. W. 吉 布 
斯 独立 提出 。 

有 机 试剂 ”19 世纪 初 ， 用 于 无 机 重量 分 析 的 有 机 试 
剂 只 有 草酸 及 其 铵 盐 和 瑟 珀 酸 铵 两 种 。 前 者 用 于 钙 、 镁 分 
离 和 钙 的 测定 。 后 者 用 于 沉淀 三 价 铁 使 它 与 二 价 金属 离 
子 分 离 。1885 年 M, A. 伊 林 斯 基 和 G. von 克 诺 雷 提出 
1- 亚 硝 基 -2- 蔡 酚 作为 镍 存在 时 钴 的 沉淀 剂 ,同时 也 是 第 
一 个 整合 剂 。 至 于 阴离子 测定 ,在 20 世纪 初 , W. 米 勒 提 
出 4,4- 联 苯胺 作为 硫酸 根 的 沉淀 剂 .1950 年 中 国 梁 树 权 
等 将 有 机 试剂 用 于 重量 分 析 , 测定 钨 酸根 。1950 年 M. 布 
项 引入 4,5- 二 所 -1,4- 二 苯 基 -3,5- 葵 亚 氨 基 -1,2,4- 三 
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氮 杂 茂 ( 简 称 硝酸 根 试剂 ) 作 为 硝酸 根 沉淀 剂 .1975 年 后 ， 
它 又 成 为 高 鳞 酸 根 的 良好 沉淀 剂 .1950 年 工 . A. 楚 加 驯 
夫 合 成 了 丁 二 有 ,并 观察 到 它 与 镍 (I) 形 成 红色 沉淀 。 两 
年 后 ,联邦 德国 O.E. 布 龙 克 把 丁 二 上 膨 试 剂 应 用 于 钢 中 镍 
的 测定 。 郧 后 灵敏 的 和 选择 性 高 的 新 有 机 试剂 不 断 出 现 。 
中 国 曾 云 鸣 等 合成 3-(2- 肿 酸 基 茶 偶 氮 )-6-(2,6- 二 省 - 
4- 氯 葵 偶 氮 ) -4, 5- 二 羟基 -2, 7- 蒜 二 磺 酸 、 用 此 试剂 
时 ， 和 希 士 元 素 的 摩尔 吸光 系数 可 以 高 达 0.98 一 1.2x10s 
升 /( 摩 .厘米 )。 . 

光度 分 析 ”上 比 色 法 以 日 光 为 光源 ， 靠 目 视 比 较 颜 色 
深浅 。 最 早 的 记录 是 1838 年 W. A. 兰 帕 迪 乌 斯 在 玻璃 量 
简 中 测定 钴 矿 中 的 铁 和 镍 ， 用 标准 参 比 溶液 与 试 样 溶液 
相 比 较 。1846 年 A， 雅克 兰 提 出 根据 铜 氮 溶液 的 蓝 色 测 
定 铜 。 随 后 有 了 T.J. 赫 罗 帕 思 的 硫 氰 酸根 法 测定 铁 (1852); 
奈 斯 勒 法 测定 氨 ; 荃 酚 二 磺 酸 法 测定 硝酸 根 (1864); 过 和 氧 
化 氢 法 测定 钛 (1870); 亚 甲 基 蓝 法 测定 硫化 氢 (1883); 磷 
硅 酸 法 测定 二 氧化 硅 (1898)。 分 光 光 度 计 使 用 单 色 光 和 
光电 倍增 管 ， 波 长 范围 为 220 一 1 000 纳米 , 比 目 视 范围 
(400 一 700 纳米 ) 更 宽 。 

用 光照 射 悬浮 液 , 从 顶部 观察 , 当 视 线 与 光线 成 直角 
时 , 称 为 比 雾 法 ;如 果 视 线 与 光线 在 一 条 直线 上 时 ， 称 为 
比 浊 法 。18 世纪 50 年 代 G. J. 马尔 德 在 原子 量 测定 中 ， 
利用 了 目测 上 层 液 体 中 氯 化 银 悬浮 液 的 亮度 。 随 后 ,J.-S. 
斯 塔 改 用 一 标准 悬浮 液 作 参 比 .1894 年 美国 T. W. 理 查 
兹 设计 出 第 一 台 比 雾 计 。 比 雾 法 最 初 用 于 观测 原子 量 测 
定 中 母液 中 的 氯 〈 或 溴 ) 离子 和 银 离 子 浓度 是 否 达到 当 
量 。 随 后 .此 法 用 于 定量 测定 ,其 灵敏 度 很 高 ,可 测定 一 升 
水 所 含 的 3 微克 磷 , 或 一 升水 所 含 的 10 微克 丙酮 。 

最 早 研究 化 合 物 的 紫外 吸收 光谱 的 是 V. 享 利 (1914)， 
他 绘制 出 摩尔 吸光 系数 对 波长 的 曲线 。 红 外 光谱 在 20 年 
代 开 始 应 用 于 汽油 爆 震 研究 ， 继 用 于 鉴定 天 然 和 合成 橡 ， 
胶 以 及 其 他 有 机 化 合 物 中 的 未 知 物 和 杂质 。 喇 受 光 谱 是 
研究 分 子 振 动 的 另 一 种 方法 。 喇 曼 光 谱 法 的 信号 太 弱 ,使 
用 困难 ,直至 用 激光 作为 单 色光 源 后 , 才 促 进 其 在 分 析 化 
学 中 的 应 用 。 远 红外 光谱 (200~10 什 米 -!) 和 微波 谱 
(10 一 0 .1 厘米 -57 是 研究 分 子 旋转 的 光谱 法 。 

原子 发 射 光谱 法 ”可 上 潮 至 I. 牛顿 ,他 在 暗室 中 用 
棱镜 分 日 光 为 七 色 (1672)。1800 年 F. W. 赫 吹 耳 发 现 红外 
线 。 次 年 J. W. 里 特 用 氯 化 银 还 原 现 象 发 现 紫外 区 。 又 次 
年 双 . 世 . 混 拉 斯 顿 观察 到 日 光 光 谱 的 暗 线 。15 年 后 J. von 
夫 琅 和 费 经 过 研究 ,命名 暗 线 为 夫 琅 和 费 线 。 现 在 文献 
中 称 钠 线 为 DD 线 , 也 是 夫 琅 和 费 规定 的 。R. W. 本 生发 明 
了 名 为 本 生 灯 的 煤气 灯 , 灯 的 火焰 近 于 透明 而 不 发 光 , 便 
于 光谱 研究 。1859 年 本 生 和 他 的 同事 物理 学 家 G. R. 基 
尔 堆 夫 研究 各 元 素 在 火焰 中 呈 示 的 特征 发 射 和 吸收 光 
谱 , 并 指出 日 光 光 谱 中 的 夫 琅 和 费 线 是 原子 吸收 线 , 因为 
太阳 的 大 气 中 存在 各 种 元 素 。 他 们 用 的 仪器 已 具备 现代 
分 光 镜 的 要 素 。 他 们 可 称 为 发 射 光 谱 法 的 创始 人 。 

电化 学 分 析 法 ”W. 瓦 . 能 斯 脱 在 1889 年 提出 了 能 


斯 脱 公式 ,将 电动 势 与 离子 浓度 .温度 联系 起 来 ， 商定 了 
电化 学 的 理论 基础 。 随 后 ,电化 学 分 析 法 有 了 发 展 , 电 沉 
积 重量 法 、 电 位 分 析 法 、 电 导 分 析 法 、 安 培 滴定 法 、 库 仓 滴 
定 法 、 示 波 极 谱 法 相继 出 现 。 氢 电极 、 玻 璃 电极 和 离子 选 
择 性 电极 陆续 制 成 。 尤 以 极 谱 分 析 技术 贡献 卓著 。 

分 析 方 法 ”分析 方 法 的 分 类 ”@ 按 方法 的 原理 可 分 
为 化 学 分 析 和 仪器 分 析 。 凡 主要 利用 化 学 原理 进行 分 析 
的 方法 称 为 化 学 分 析 法 ; 而 主要 利用 物理 学 原理 进行 分 
析 的 方法 则 称 为 仪器 分 析 法 。 当 然 这 两 者 的 界限 难以 截 
然 划 清 ， 也 有 介 平 二 者 之 间 的 方法 。 仪 器 一 般 指 大 型 仪 
器 ,如 核磁 共振 仪 ( 见 核磁 共振 谱 ) 六 射线 荧光 仪 ( 见 六 射 
线 荧光 光谱 分 析 法 )\ 和 射线 衍射 仪 、 质 谱 仪 ( 见 质谱 法 )、 
电子 能 谱 仪 等 。 原 子 发 射 光 谱 法 和 原子 吸收 光谱 法 基本 
上 采用 湿 法 预 处 理 ,然后 在 相应 仪器 中 测定 ,可 认为 是 介 
于 二 者 之 间 的 方法 ， 也 可 看 作 是 化 学 法 与 仪器 法 的 联合 
使 用 。 不 能 认为 用 到 仪器 就 是 仪器 分 析 。 例 如 ， 重 量 分 
析 开 始 于 用 天 平 称 量 样品 , 末 一 步 再 用 天 平 称 沉 淀 重量 。 
天 平 是 物理 仪器 , 称 量 是 物理 过 程 ,但 重量 分 析 却 是 公认 
的 典型 化 学 分 析 法 ， 原 因 是 重量 分 析 主 要 靠 欲 测 离子 与 
沉淀 剂 作用 而 定量 析出 沉淀 。 至 于 经 典 法 一 词 , 专 指 重量 
分 析 法 和 容量 分 析 。 其 范围 远 狭 于 化 学 法 。 所 以 经 典 法 
仅 是 化 学 分 析 法 的 一 部 分 ,而 不 是 全 部 。 

@ 按 样品 性 质 可 粗 分 为 无 机 分 析 和 有 机 分 析 两 大 
类。 天然 产物 和 工业 制品 中 的 无 机 物 ,如 岩石 矿物 .陶瓷 、 

” 钢铁 .合金 ,矿物 酸 、 烧 碱 等 的 分 析 属 无 机 分 析 ， 石油 、 染 
料 、 塑 料 、 食 品 、 合 成 药物 .中 草药 等 的 分 析 属 有 机 分 析 。 
简 言 之 , 凡 碳 氢化 合 物 及 其 衍生 物 的 分 析 属 有 机 分 析 , 而 
除 上 述 物 质 外 的 分 析 统 属 无 机 分 析 。 不 过 ,无 机 物 中 有 时 
夹杂 一 些 有 机 物质 , 而 有 机 物 也 含有 无 机 物质 。 例 如 , 河 
水 、 海 水 中 含有 有 机 物 , 有 些 锰 矿 夹 杂 有 机 物 , 煤 含有 灰 
分 ,石油 含有 以 络 合 物 形式 存在 的 金属 ,纸张 中 有 无 机 填 
充 物 等 .这 类 物品 既 用 到 无 机 分 析 , 也 用 到 有 机 分 析 。 

还 有 一 些 方 法 对 无 机 物质 和 有 机 物质 同样 有 效 ， 妨 
气相 色谱 法 便 是 其 中 之 一 。 样 品 中 一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 、 
和 氨 、 氨 、 氧 、 甲 烷 .乙烯 水 气 等 在 同一 柱 中 ,在 选择 的 条 件 
下 可 逐一 分 离 或 分 组 分 离 。 奥 萨 特 气体 分 析 器 也 是 如 此 ， 
只 是 分 离 的 原理 不 同 。 

痕 量 分 析 是 指 样品 所 含 的 量 极为 微 少 。 一 般 ,在 样品 
中 含量 多 的 为 主要 成 分 ,含量 少 的 为 次 要 成 分 .了 E.B. 桑 德 
和 尔 认为 含量 在 1 一 0.01 多 的 为 次 要 成 分 。 有 人 认为 在 10 一 
0.01% 的 为 次 要 成 分 。 含 量 在 万 分 之 一 (0.01%) 以 下 称 
为 痕 量 。 痕 量 分 析 的 动向 趋 于 测定 愈 来 愈 低 的 含量 ， 因 
此 出 现 了 超 痕 量 分 析 , 即 含量 接近 或 低 于 一 般 痕 量 下 限 。 
这 名 称 只 是 定性 的 。 定 量 或 更 明确 的 名 称 见 下 列 规定 ; 

痕 量 10: 一 10” 微 克 / 克 


微 痕 量 10 一 10” 微 克 / 克 
纳 痕 量 10” 一 10”:" 微 克 / 克 
沙 痕 量 ”10 "一 102 微克 / 克 


微 痕 量 分 析 尚 另 有 一 种 意义 ,即使 用 微量 分 析 的 称 样 , 而 


测定 其 中 痕 量 元 素 (例如 <<10 微克 / 克 )。 为 与 前 述 一 词 
区 分 ,后 一 词 应 称 为 微 样 痕 量 分 析 。 

分 析 方 法 的 理想 条 件 ”@ 选 择 性 最 高 ， 以 至 具有 专 
一 性 , 即 干扰 极 少 ,这 样 就 可 以 减轻 或 省 略 分 离 步骤 ; @ 
精密 度 和 准确 度 最 高 ; @ 灵 敏 度 最 高 ,从 而 少量 或 痕 量 组 
分 即 可 检定 和 测定 ，@ 测 定 范围 最 广 ， 大 量 和 痕 量 均 能 
测定 ，@ 能 测定 的 元 素 种 类 和 物种 最 多 ; @@ 方 法 简便 ， 
即 最 易 操 作 而 不 需 高 度 技巧 ，@O 经 济 实惠 ， 即 要 求 费用 
少 而 收益 大 。 但 汇集 所 有 优点 于 一 法 是 办 不 到 的 ,例如 ， 
在 重量 分 析 中 ,如 要 提高 准确 度 ， 需 要 延长 分 析 时 间 ( 如 
用 重 沉淀 法 纯化 沉淀 ) 。 因 为 化 学 法 测定 原子 量 要 求 准确 
到 十 万 分 之 一 ， 所 以 最 费时 间 。 

分 析 方 法 要 力求 简便 , 不 仅 野 外 工作 (诸如 地 质 普 
查 、 化 学 探矿 ,环境 监测 ,土壤 格 测 等 ) 需 要 简便 、 有 效 的 
化 学 分 析 方 法 ,室内 例 行 分 析 工 作 也 如 此 。 因 为 在 不 损 
失 所 要 求 之 准确 度 和 精度 的 前 提 下 ,简便 方法 步骤 少 ， 
这 就 意味 着 节省 时 间 、 人 力 和 费用 。 例 如 ， 金 店 收购 金 
首饰 时 ,是 将 其 在 试金石 板 上 划一 道 (科学 名 称 是 条 
纹 ) ,然后 从 条 纹 的 颜色 来 决定 金 的 成 色 。 这 种 条 纹 法 在 
矿物 鉴定 中 仍然 采用 。 当 然 ， 该 法 不 及 火 试 金 法 或 原子 
吸收 光谱 法 准确 ， 但 已 能 达到 鉴定 金 器 之 目的 ,又 如 , 糖 
尿 病人 的 尿 糖 量 可 用 特制 的 含 酶 试纸 进行 检验 ， 从 试纸 
的 颜色 变化 估计 含 糖 量 的 多 寡 ， 其 方法 之 简便 连 患 者 本 
人 也 会 使 用 。 另 一 方面 ， 用 原子 吸收 光谱 法 虽然 也 能 间 
接 测 定 尿 中 含 糖 量 ,但 因为 不 经 济 而 没有 被 采用 。 

分 离 和 富 集 方法 ”虽然 有 不 少 灵 敏 的 和 选择 性 强 
(甚至 专 一 ) 的 方法 ,但 是 如 果 欲 测 元 素 的 浓度 接近 或 低 于 
方法 的 测定 下 限 , 则 富 集 仍 不 可 避免 。 富 集 方法 很 多 ,如 
升华 ,挥发 . 菠 馅 .泡沫 浮 选 ( 见 疹 量 富 集 )、 吸 附 ( 用 分 子 
第 .活性炭 等 )、 色 谱 法 、 共 沉 演 、 共 结晶 、 未 齐 作用 、 选 择 
溶解 ,溶剂 革 取 、 离 子 交换 等 。 

在 检 出 或 测定 之 前 ， 常 常 需要 使 欲 测 ( 或 检 出 ) 物 质 
与 干扰 物质 彼此 分 离 。 重 要 的 分 离 方 法 有 蒸馏 、 溶 剂 茶 
取 、 离 子 交换 、 电 渗析 .沉淀 ,电泳 等 ， 大 都 与 富 集 方法 相 
同 。 富 集 可 认为 是 提高 浓度 的 分 离 方法 。 

隐蔽 作用 ( 见 隐 项 和 解 坑 ) 虽 不 是 分 离 ， 但 其 作用 使 
离子 失去 其 正常 性 质 ， 即 令 该 离子 以 另 一 形式 存 于 反应 
体系 中 。 然 而 在 分 析 化 学 中 分 离 之 目的 无 非 使 干扰 离子 
不 再 干扰 ， 因 此 就 广义 而 言 ， 隐 项 及 其 相反 作用 解 需 应 
包括 在 分 离 范畴 中 。 在 分 析 化 学 中 采用 隐藏 和 解 蔽 作用 
由 来 已 久 。 重 量 分析 ,光度 法 、 极 谱 法 中 均 已 应 用 ， 特 别 
在 点 滴 试 验 和 络 合 滴定 法 中 使 用 得 更 频繁 。 

取样 和 试 样 分 解 ”取样 最 重要 的 要 求 是 有 代表 性 ， 
即 取 来 欲 分 析 的 样品 须 能 代表 全 体 。 均 匀 或 容易 混 匀 的 
物质 取样 自 不 成 问题 ,气态 和 液态 样品 属于 这 一 类 .不 均 
匀 的 固态 物质 ， 如 矿石 和 煤炭 等 应 按 规 定 手续 取样 。 否 
则 ,分析 结果 不 能 代表 原 物质 ,徒然 浪费 人 力 物 力 。 野 外 
矿石 取样 多 由 地 质 人 员 进 行 。 所 得 大 样 在 试验 室 中 由 分 
析 人 员 按 一 定 手续 粉碎 和 缩 分 到 小 样 。 另 一 方面 ， 有 机 
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.元素 燃 烧 法 分 析 合成 的 纯 样品 则 无 此 问题 。 


样品 溶 熔 是 第 二 步 。 溶 熔 包 括 溶解 和 熔融 ， 也 称 分 
解 。 有 些 样品 能 溶解 于 水 、 酸 或 混合 酸 、 碱 ,以 及 有 机 溶 
剂 中 。. 上 述 办 法 不 能 溶解 的 ,可 改 用 熔剂 熔融 。 熔 剂 可 分 
碱 性 (如 碳酸 钠 )、 酸 性 (如 硫酸 氧 钾 )、 氧 化 性 (如 过 氧化 
钠 ) 和 还 原 性 的 〈 如 硫 代 硫 酸 钠 )。 如 果 欲 分 析 的 成 分 较 
易 挥 发 或 熔融 温度 高 ,对 霸 吉 腐蚀 严重 ， 则 可 改 用 烧结 ， 
即将 颗粒 表面 部 分 熔化 。 史 密斯 法 用 氯 化 铵 和 碳酸 镍 
(1:8 一 12) 与 硅 酸 盐 岩石 混合 和 烧结 ,以 测定 其 中 的 碱 金 
属 便 是 一 例 。 有 机 化 合 物 和 生物 样品 可 采用 干 法 或 湿 法 
灰 化 。 干 法 灰 化 为 在 充分 氧气 存在 下 加 热 至 炭化 并 逐渐 
燃烧 ,或 在 较 低温 度 用 原子 氧 氧 化 (低温 灰 化 ) 。 湿 法 灰 化 
利用 氧化 性 酸 (如 硝酸 ,高 毛 酸 \ 浓 硫酸 ) 氧 化 样品 。 干 法 、 
湿 法 各 有 其 优 缺 点 , 须 视 样品 而 定 。 

展望 ”分 析 化 学 所 用 的 手段 可 分 为 化 学 分 析 法 和 仪 
器 分 析 法 。 二 者 各 有 优 缺 点 ,唇齿 相依 ， 相辅相成 。 分 析 
化 学 者 必须 明 罚 每 一 种 方法 的 原理 及 其 应 用 范围 和 优 缺 
点 ， 这 样 在 解决 分 析 问 题 时 才能 得 心 应 手 ， 选 择 最 适宜 
的 方法 。 一 般 来 说 ,化 学 法 准确 精密、 费用 少 而 且 容易 掌 
担 。 仪 器 法 迅速 ,能 处 理 大 批 样品 ,但 大 型 仪器 价格 昂贵 ， 
几 年 后 又 须 更 新 仪器 。 二 者 均 将 得 到 发 展 和 提高 。 

近来 分 析 化 学 中 的 新 技术 有 激光 在 分 析 化 学 中 的 应 
用 人、 流动 注射 法 、 场 流 分 级 等 。 场 流 分 级 所 用 的 场 可 以 是 
重力 、 磁 、 电 、 热 等 ,样品 流 经 适当 的 场 时 能 进行 分 级 ， 故 
称 为 场 流 分 级 。 目 前 ,该 法 已 成 功 地 用 于 有 机 大 分 子 ( 如 
血球 ,高 聚 物 等 ) 之 分 级 。 可 以 预期 它 在 无 机 物 分 离 方面 
也 将 得 到 应 用 。 

加 强 对 高 灵敏 度 和 高 选择 性 试剂 的 研究 ,对 于 隐藏 、 
解 珊 和 分 离 、 富 集 方法 的 研究 ,以 及 元 素 存在 状态 的 测定 
(与 环境 分 析 和 地 球 化 学 的 关系 至 为 密切 ) 都 是 重要 的 课 
题 ,将 二 三 种 各 具 优 点 的 方法 联合 使 用 ,可 使 以 前 不 能 测 
定 的 项 目 变 为 可 能 : 仍 是 发 展 的 方向 ,气相 色谱 法 与 质谱 
的 联 用 便 是 明显 的 例子 。 

分 析 化 学 有 极 高 的 实用 价值 ， 对 人 类 的 物质 文明 作 
出 了 重要 贡献 ,广泛 用 于 地 质 普查 .矿产 勘探 .冶金 ,化 学 
工业 、 人 能源、 农业, 医药, 临床 化 验 、 环 境 保护 ,商品 检验 
等 领域 。 ( 梁 树 权 》 


fenxl shiyan sheyl 
分 析 实 验 设 计 (design of analytical experi- 
ments) ”分析 化 学 是 实验 科学 。 分 析 化 学 研究 的 基 
本 目的 ,就 是 要 找到 最 优 的 分 析 方 法 ,为 此 ， 要 做 很 多 实 
验 。 若 用 数理 统计 方法 进行 实验 设计 ， 则 可 从 较 少 次 数 
的 实验 中 获得 更 多 的 有 用 信息 ,便于 得 出 明确 结论 。 如 果 
实验 设计 得 不 好 ,就 会 事倍功半 。 

在 分 析 化 学 实验 中 ， 对 最 后 测定 值 产生 影响 的 因素 
( 即 各 种 实验 条 件 ) 很 多 。 实 验 时 对 这 些 因素 所 取 的 水 平 
不 同 (例如 pH=4 和 pH=6 是 酸度 的 两 个 水 平 ), 会 使 测 
定 值 发 生变 动 。 这 种 影响 叫做 因素 的 效应 。 效 应 的 大 小 
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只 决定 于 一 种 因素 的 ， 称 为 这 个 因素 的 主 效应 。 通 常 都 
是 将 效应 与 不 能 消除 的 实验 误差 作 比较 ， 来 判断 该 效应 
是 不 是 显著 。 

一 个 有 效 的 实验 设计 ， 应 当 能 够 做 到 以 下 几 点 : @ 
给 出 主 效应 的 一 个 无 偏 测量 ，@ 对 主 效应 的 变 差 提供 一 
个 无 偏 估计 ，@ 必 要 时 ， 实 验 应 提供 有 关 各 因素 间 可 能 
存在 的 交互 作用 的 信息 ， @ 应 当 使 不 能 消除 的 实验 误差 
尽 可 能 小 ,并 给 出 这 个 误差 的 估计 。 

单 因 素 简 单 比较 法 ” 即 在 固定 其 他 因素 的 条 件 下 ， 
只 改变 一 个 因素 的 水 平 , 作 一 批 实验 ,由 实验 结果 确定 该 
因素 最 好 的 水 平 。 后 将 该 因素 固定 在 这 一 最 好 水 平 上 ， 
再 依次 逐个 地 去 研究 其 他 因素 的 效应 ， 最 后 将 各 因素 的 
最 好 水 平 组 合 在 一 起 , 视 为 最 优 实验 条 件 。 分 析 化 学 文献 
中 通常 还 把 在 这 些 条 件 下 的 实验 结果 绘 成 曲线 图 ， 根 据 
这 些 图 选 出 最 优 条 件 。 

单 因素 简单 比较 法 需要 做 的 实验 次 数 较 少 ， 如 果 各 
因素 之 间 不 存在 交互 作用 ， 这 样 选 出 的 最 优 条 件 也 是 有 
效 的 。 但 是 采用 这 种 方法 ,如 不 作 重 复 实 验 , 给 不 出 实验 
误差 的 估计 。 同 样 的 实验 次 数 ,提供 的 信息 不 够 丰富 。 

数理 统计 实验 设计 这 种 方法 要 解决 的 也 是 优选 问 
题 ， 它 大 体 上 可 分 为 两 大 类 :， @ 采 用 已 经 制订 好 的 实验 
设计 用 表 来 安排 实验 (这 些 表 在 一 些 统计 用 的 表册 或 书 
中 可 以 找到 ), 做 完 一 批 实验 ,对 数据 进行 统计 处 理 , 作 出 
判断 ,再 考虑 作 下 一 批 实验 .@ 按 照 一 定 的 优选 程序 作 一 
个 实验 , 计算 比较 一 下 效果 ; 再 按 程 序 进行 下 一 个 实验 ， 
直到 达到 优选 目的 为 止 。 

拉丁 方 设计 ”如果 只 考虑 各 因素 的 主 效应 ， 不 要 求 
提供 因素 间 交 互 作用 的 信息 ， 那 么 采用 拉丁 方 表 来 安排 
实验 较 好 ,这 种 方法 称 为 拉丁 方 设计 。 例 如 ,要 考察 四 种 
因素 (每 种 因素 各 取 三 个 水 平 ) 对 分 析 结 果 有 什么 影响 
(效应 ), 目 的 为 求 出 因素 -水 平 如 何 搭配 能 得 最 优 的 分 析 
结果 。 如 果 对 各 因素 各 水 平 的 所 有 搭配 进行 全 面试 验 ， 
就 要 作 n 次 实验 ,n= 二 3*=81(I 为 水 平 数 ; 为 因素 数 )。 
如 果 按 下 述 拉丁 方 表 安 排 实验 〈 表 中 A、B、C、D 表示 四 
种 因素 ,1、2、3 表示 它们 的 不 同 水 平 ): 


就 把 各 因素 各 水 平均 衡 地 分 散 搭配 起 来 ， 在 每 两 个 因素 
的 各 个 水 平 之 间 , 都 相互 搭配 到 了 , 没有 遗漏 , 按 表 所 示 
作 9 次 实验 , 就 能 很 好 地 代表 81 次 实验 。 这 样 做 , 代表 
性 强 ， 容 易 发 现 好 条 件 ， 称 为 均衡 分 散 性 。 由 于 各 因素 
的 水 平 变化 很 有 规律 ， 在 研究 某 一 因素 水 平 变化 对 实验 
结果 的 影响 时 ， 其 他 因素 各 水 平 出 现 的 情况 是 完全 相同 
的 ,这 就 保证 了 最 大 限度 地 排除 了 其 他 因素 的 干扰 ,突出 


了 欲 研 究 因 素 的 效应 。 通 过 比较 因素 在 各 水 平时 的 效应 
平均 值 就 可 以 确定 因素 主 效应 的 大 小 , 称 为 整齐 可 比 性 。 
这 种 均衡 分 散 、 整 齐 可 比 的 性 质 叫 正 交 性 , 它 使 实验 能 提 
供 比较 丰富 的 信息 ,还 能 给 出 实验 误差 的 估计 。 

正 交 设计 在 拉丁 方 设计 基础 上 发 展 起 来 的 正 交 试 
验 法 ,又 叫 正 交 设 计 , 它 是 利用 正 交 表 Ln(17) 来 安排 实验 
的 方法 。L 代表 正 交 表 , n 是 需要 做 的 实验 次 数 ，! 表示 
水 平 数 , 了 是 该 表 可 能 安排 的 最 多 的 因素 数 。 正 交 表 是 
拉丁 方 表 的 自然 推广 ,一 切 正 交 表 都 具有 均衡 分 散 、 整 齐 
可 比 的 正 交 性 。 正 交 表 中 的 实验 次 数 并 不 一 定 是 整数 的 
平方 ， 各 因素 的 水 平 数 有 时 也 可 不 相同 。 正 交 设计 除了 
能 对 因素 的 主 效 应 进行 考察 外 ， 有 时 还 能 方便 地 考察 各 
种 因素 之 间 的 交互 作用 ， 并 给 出 交互 作用 效应 大 小 的 
估计 。 

正 交 设 计 通 常 不 怕 因 素 多 ,只 要 正 交 表 能 容纳 ,就 可 
以 尽 可 能 多 地 安排 欲 考察 的 诸 因素 。 但 是 ， 正 交 表 中 的 
水 平 数 通 常 较 少 。 水 平 数 多 的 正 交 表 ， 大 都 是 实验 次 数 
多 的 大 表 , 从 而 增加 实验 工作 量 和 费用 。 其 次 , 正 交 设计 
主要 还 是 用 于 考察 各 因素 的 主 效应 ,通过 一 批 实验 ， 优 
选 出 较 好 的 因素 -水 平 组 合 ( 即 找 出 效果 好 的 实验 条 件 )， 
还 能 在 已 经 实验 过 的 范围 内 , 找 出 那些 效应 大 的 因素 ,大 
助人 们 抓 住 对 实验 结果 有 显著 影响 的 主要 矛盾 ， 为 以 后 
的 考查 指明 方向 。 虽 然 正 交 设计 有 时 也 可 考察 因素 间 的 
交互 作用 ,但 如 想 考 察 因素 间 的 一 切 交互 作用 , 那 就 必须 
采用 大 的 正 交 表 ,实验 次 数 就 要 大 大 增多 。 

均匀 设计 实验 法 ”采用 均匀 设计 表 Un(1 来 安排 实 
验 的 方法 ，U 代表 均匀 设计 表 , n、1、f 的 含义 和 正 交 表 
相同 。 均 匀 设 计 表 不 具有 均衡 分 散 、 整 齐 可 比 的 正 交 性 ， 
它 可 以 只 通过 很 少 次 数 的 实验 来 考察 水 平 数 较 多 的 若干 
因素 ， 以 获得 较 好 的 实验 条 件 。 但 由 于 缺乏 正 交 性 ， 在 
研究 实验 结果 时 不 能 采用 方差 分 析 法 ， 通 常 采用 直观 比 
较 法 。 

单纯 形 最 优化 方法 ， 即 作 一 个 实验 ,计算 一 次 ,再 作 
一 个 实验 ,直到 达到 优选 目的 为 止 的 一 种 程序 。 所 谓 单纯 
形 是 一 种 几何 图 形 ， 这 些 几 何 图 形 的 每 个 顶点 相当 各 个 
实验 点 ， 其 坐标 值 就 是 与 每 个 实验 点 相应 的 各 个 实验 变 


量 的 值 。 单 纯 形 法 开始 是 在 一 个 初始 单纯 形 项 点 上 作 实 


验 ,按照 一 定 的 推移 法 则 运动 , 不 断 产生 新 的 单纯 形 , 迫 
使 单纯 形 不 断 地 向 最 优 的 区 域 移动 ， 并 按 预 定 的 精度 充 
分 地 接近 最 优点 。 单 纯 形 最 优化 方法 有 多 种 程序 , .其 中 
基本 单纯 形 法 是 通过 单纯 形 中 最 坏 响应 点 的 反射 来 实现 
其 运动 的 。 以 双 因素 试验 为 例 , 单 纯 形 为 一 个 三 角形 ,其 
初始 单纯 形 的 三 个 顶点 ， 由 两 个 因素 的 不 同 水 平 搭配 组 
合 而 成 。 做 实验 时 , 测 得 这 三 个 实验 点 上 的 响应 值 , 令 效 
果 最 好 的 实验 点 为 B， 效 果 最 坏 的 为 W， 效果 次 坏 的 为 
N。 放 弃 W 点 ,由 剩 下 的 点 算出 形 心 点 P。, 求 出 W 点 相对 
于 形 心 点 Pe 的 镜 反 射 点 R 作为 新 的 实验 点 ， 测 其 响应 
值 。 让 RR 点 与 前 面 留 下 的 点 构成 新 的 单纯 形 ， 并 由 各 顶 
点 响应 值 的 效果 好 坏 ， 重 新 确定 最 好 (B)、 最 坏 (W)、 次 


坏 (N) 点 ,继续 反射 。 这 样 每 观测 响应 值 一 次 , 单纯 形 就 
推 前 一 步 ,逐步 向 最 优 条 件 靠近 ,最 后 求 得 最 优 条 件 。 

改进 单纯 形 法 则 在 基本 单纯 形 法 的 基础 上 增加 了 
“扩张 "和 “压缩 "两 个 功能 ,这 两 个 功能 不 但 能 加 速 单纯 
形 的 前 进 ,又 能 按 预 定 的 精度 充分 地 接近 最 优点 。 

单纯 形 最 优化 法 的 优点 在 于 各 因素 间 的 交互 作用 并 
不 影响 单纯 形 的 推进 运动 。 如 果 在 各 实验 点 单独 作 一 个 
分 析 实验 来 测 响应 值 ， 并 不 太 费 时 间 。 将 该 法 与 计算 机 
配合 起 来 ， 效 率 更 高 。 ( 郑 用 申 ) 


fenxi shuju de tongjl chull 
分 析 数 据 的 统计 处 理 (statistical treatment 
of analytical data) 分 析 化 学 测定 的 全 过 程 都 离 
不 开 物 理 量 的 测量 ,例如 称 量 , 量 体积 , 读 取 电 位 吸光度 
或 峰 高 等 信号 值 。 这 些 测量 技术 对 于 环境 温度 .湿度 、 试 
剂 纯度 、 仪 器 性 能 甚至 个 人 的 习惯 等 一 系列 因素 都 会 在 
一 定 程 度 上 产生 敏感 ， 从 而 造成 测量 数据 的 波动 。 实 验 
误差 是 客观 存在 的 ， 分 析 结 果 必 然 带 有 不 确定 性 。 为 处 
理 这 些 波 动 的 数据 并 恰当 地 定量 描述 带 有 不 确定 度 的 结 
果 , 就 要 用 专门 研究 起 伏 波动 的 统计 学 工具 ,后 者 是 建立 . 
在 概率 论 基础 上 的 ,可 以 帮助 实验 者 科学 地 收集 、 整 理 和 
分 析 数 据 ， 从 中 获得 信息 ,并 合理 表达 数据 ,以 说 明 研究 
对 象 的 某 些 特征 。 

误差 测量 值 x 带 有 误差 E， 测量 值 去 掉 误 差 就 等 
于 真 值 x, w=x 一 E, 所 以 误差 的 定义 为 : E=x 一 4, 即 测 
量 值 偏离 真 值 的 程度 ， 也 是 测量 值 的 不 确定 度 。 

绝对 误差 ”测量 值 大 于 真 值 时 误差 为 正 数 ， 表 示 结 
果 偏 高 ;反之 ,误差 为 负数 时 表示 结果 偏 低 。 这 里 的 误差 
都 是 绝对 误差 , 它 具 有 与 测量 值 和 真 值 相对 的 量 纲 ,也 只 
有 在 与 测量 值 一 同 考虑 时 才 有 意义 。 例 如 ,.0.05% 的 绝 
对 误差 ,对 于 大 约 含 硅 60% 的 硅 酸 盐 中 硅 的 测定 是 令 人 
满意 的 ， 但 是 发 生 在 含量 仅 0.01% 的 痕 量 组 分 分 析 时 ， 
就 不 容许 了 。 

相对 误差 ”绝对 误差 在 真 值 中 所 占 的 比率 称 相对 误 
差 ,一 般 用 百分率 表示 : 

光一 由 


相对 误差 ( 驳 ) 一 一 一 


当真 值 为 未 知 时 ， 可 用 多 次 重复 测定 结果 的 算术 平均 值 
到 代替 x。 相 对 误差 是 无 量 纲 的 ,以 便于 比较 不 同 的 分 析 
结果 。 

粗 差 ”也 称 过 失误 差 ,是 由 于 操作 误差 而 造成 的 。 

系统 误差 ” 它 的 产生 是 有 一 定 原因 的 ， 系 统 误差 的 
大 小 在 相同 的 测定 过 程 中 是 恒定 的 ， 或 者 遵循 一 定 的 规 
律 变化 ,例如 随 样 品 量 或 试剂 用 量 的 大 小 按 比 例 变化 。 系 
统 误差 又 有 一 定 的 指向 ,例如 称 量 一 种 吸湿 性 物质 , 称 量 
误差 总 是 正 值 。 从 系统 误差 的 来 源 看 ， 属 于 方法 和 技术 
问题 ,知道 了 产生 的 原因 , 便 可 设法 消除 或 修正 , 所 以 也 
叫 可 定 误 差 。 

随机 误 兰 ”在 相同 条 件 下 重复 多 次 测定 同一 物理 量 

257 


x100(%) 


分 


时 ,误差 的 绝对 值 和 符号 的 变化 或 大 或 小 ,或 正 或 负 ， 看 
来 毫 无 规律 和 纯 属 偶然 ,这 种 误差 称 为 随机 误差 ,也 叫 偶 
然 误 差 。 它 遵循 随机 变量 的 统计 规律 ,单个 地 看 是 无 规 性 
的 ,但 就 其 总 体 来 说 , 正 是 由 于 单个 的 无 规 性 ， 才 导致 了 
求 它们 的 总 和 时 有 正 负 相 消 的 机 会 ， 而 且 随 着 变量 个 数 
的 增加 ， 误 差 平 均值 趋 近 于 零 。 这 种 抵偿 正 是 统计 规律 
的 表现 ， 所 以 随机 误差 是 可 以 用 概率 统计 的 方法 来 处 
理 的 。 

精密 度 和 准确 度 ”误差 代表 不 确定 度 ， 即 不 精密 度 
和 不 准确 度 ,但 习惯 上 用 其 倒数 来 表示 精密 度 和 准确 度 。 
精密 度 高 的 实验 结果 ,其 准确 度 不 一 定 高 (除非 不 存在 系 
统 误差 ); 但 精密 度 高 却 是 准确 度 高 的 先决 条 件 。 

精密 度 纯 属 随 机 误差 引起 的 不 确定 度 部 分 ， 它 反映 
一 组 重复 测定 的 数据 相互 接近 的 程度 或 说 明 分 散 的 程 
度 。 在 分 析 化 学 中 ,根据 具体 情况 的 不 同 ,可 用 以 下 两 种 
方式 表示 精密 度 ，@ 重 复 性 ,是 在 完全 相同 条 件 (同一 操 
作者 、 同一 仪器 、 同一 实验 室 和 较 短 的 时 间 间 隔 ) 下 用 相 
同方 法 分 析 相同 的 样品 所 得 一 组 重复 测定 数据 的 精密 


同 实验 室 、 不 同时 间 ) 下 用 相同 方法 分 析 相 同 的 样品 所 得 
一 组 测定 数据 的 精密 度 。 ” 

准确 度 表征 测量 值 与 真 值 的 偏离 程度 ， 广 义 的 准确 
度 应 包含 系统 误差 和 随机 误差 的 联合 效应 。 

基础 统计 学 概念 ”总 体 、 个 体 和 样本 ”统计 学 中 把 
准备 测量 的 一 个 满足 指定 条 件 的 个 体 的 集合 叫做 总 体 ， 
其 中 的 每 个 单位 是 一 个 个 体 ， 从 总 体 中 随机 抽出 的 一 组 
个 体 叫做 一 个 样本 ， 样 本 中 个 体 数 目 即 样本 的 大 小 或 样 
本 容量 。 对 分 析 化 学 来 说 ,总 体 是 指 在 给 定 条 件 下 经 过 无 
限 多 次 重复 测定 得 到 的 无 限 多 个 数据 的 集合 。 这 只 能 是 
理论 性 概念 ,因为 实际 能 够 得 到 的 是 有 限 的 N 次 重复 测 
定 的 个 测量 值 , 即 样本 容量 为 NN 的 一 个 样本 , 通过 样 
本 的 统计 量 来 估计 总 体 的 参数 。 

正 态 分 布 ” 同 一 个 总 体 的 无 限 多 个 数据 通常 总 是 聚 
集 在 某 个 中 心 值 周围 。 高 于 或 低 于 中 心 值 的 数据 对 称 分 
布 在 中 心 值 两 旁 。 距 中 心 值 越 远 的 值 出 现 的 频率 越 小 。 若 
以 频数 对 测量 值 作 图 ， 可 得 图 1 中 的 钟 形 曲 线 ， 曲 线 越 
宽 ， 在 指定 条 件 下 测 得 的 数据 越 分 散 ,精密 度 也 越 差 , 因 


此 以 反映 分 布 曲线 宽度 的 参数 o (曲线 拐点 到 中 心 值 的 


横 坐 标 值 ) 表 征 精密 度 , 同 时 以 反映 数据 集中 趋势 的 参数 


4 表征 总 体 平均 值 。 确 定 了 上 和 ,分 布 就 确定 了 。 还 可 


频数 


门 
测量 值 
图 1 测量 值 的 频数 分 布 
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用 N(4, 0?) 表示 中 心 值 为 &， 分 散 性 参数 为 吐 的 正 态 
分 布 。 

样本 的 统计 量 用 来 估计 总 体 参 数 。 设 在 指定 条 件 
下 重复 测定 一 个 化 学 样品 N 次 ,以 Xis Xs xx 代表 N 
个 测定 值 xi， 便 可 定义 下 面 的 样本 统计 量 为 总 体 参 数 的 
估 值 ; 


六 一 1 
式 中 让 为 样本 均值 ， 人 为 样本 方差 , N 一 1 为 样本 的 自由 
度 。 公 和 多 是 随 样本 而 变化 的 随机 变量 。 只 有 当 N 趋 于 
co 时 ,它们 才 趋 近 于 常数 ,成 为 总 体 均值 4 和 总 体 方差 0?。 
方差 的 平方 根 叫 做 标准 偏差 分 : 

6=S 一 W 秤 末 方 于 一 样本 标准 偏差 

平均 值 的 标准 偏差 ”将 一 组 独立 的 重复 测定 值 加 以 
平均 时 ,一 部 分 随机 误差 得 到 抵偿 ,使 平均 值 带 有 的 随机 
误差 比 原 测定 值 为 小 , N 越 大 , 抵偿 得 越 多 。 平 均值 的 标 
准 偏差 史 又 叫 标 准 误差 ， 与 单 次 测量 值 的 co 之 间 的 关 
系 为 : 

os=0/MN 

故 平 均值 服从 NCu,0?/MN ) 分 布 。N 增 大 使 cz 减 小 的 
收益 ， 因 平方 根 的 关系 而 有 限度 。 若 想 使 标准 偏差 减 为 
1/10， 便 要 相应 地 使 Y 增 大 100 倍 , 何况 系统 误差 并 不 
因 多 次 平均 而 减 小 , 所 以 通常 只 在 N<20 时 才 考 虑 增 大 
NN 的 收益 。 | 

不 确定 度 和 区 间 估 计 误差 的 标准 正 态 分 布 ”将 测 
量 值 * 的 频数 分 布 图 的 横 坐 标 改 成 以 标准 偏差 为 单位 的 
误差 ,以 变量 民 表 示 ， 
Bs 

o 

Z 是 无 量 纲 的 ,曲线 上 两 拐点 处 的 横 坐 标 位 置 分 别 是 一 1 
和 十 1， 而 中 心 值 为 0( 图 2), 这 时 的 分 布 叫 标准 正 态 分 
布 ,以 N(0,1) 表 示 。 


图 2 标准 正 态 分 布 


区 间 估 计 图 2 中 的 正 态 分 布 曲 线 又 叫 高 斯 曲线 ， 
它 根据 高 斯 误差 方程 画 出 。 
(xX— 4)? 


1 
p(X)dx== pe exp[ — 207 


式 中 P(X)dx 是 一 个 随机 误差 的 值 落 在 区 间 x 到 


Jax 


Xx 二 dx 的 概率 。 整 个 曲线 与 横 坐 标 所 包 的 面积 代表 全 部 
误差 值 出 现 的 概率 总 和 , 它 等 于 1。 样本 值 落 入 任意 区 间 
(a,b) 的 概率 记 作 pl(a<x<b), 等 于 X=a,，x=b 线段 和 
曲线 组 成 的 面积 , 即 ， 

(X— 1)? 


1 b 
pla<x<b)—z 57 | exp [- 273 Jax 


经 计算 , 样本 值 落 入 uo 到 n+o 即 4u 土 区间 的 概 
率 为 68.3%; 落 入 4 土 2r 和 4 土 30 区 间 的 概率 分 别 为 
95.4% 和 99.7%( 图 2)。 

这 里 0 的 系数 就 是 N(0 ,1) 分 布 中 的 Z 值 , 若 取 概率 
为 0.95， 即 意味 着 Z=1.96, 各 种 2 值 下 的 概率 可 从 一 
般 书刊 中 查 到 。 

容许 区 间 ”对 总 体 而 言 。4 土 Zo 区 间 内 的 分 布 曲线 
称 履 盖 域 , 以 P 表示 , 是 由 2 值 规定 的 。 在 有 限 次 测定 
”中 用 样本 值 过 和 8 代替 总 体 参数 4 和 oc 时, 由 于 和 5S 
是 随 样 本 而 异 的 随机 变量 , 致使 选 定 K 值 组 成 的 土 KS 
区 间 也 是 随机 的 ， 难 以 定量 覆盖 域 。 但 是 如 果 在 选择 PP 
与 K 的 同时 外 加 一 个 出 现 这 种 值 的 可 能 性 或 概率 7， 
便 能 用 以 下 的 形式 说 明 问 题 ， 例 如 要 回答 欲 使 覆盖 域 不 
小 于 了 的 可 能 性 为 7, 应 取 什么 K 值 。 表 1 给 出 与 常用 卫 
和 ? 相对 应 的 K 值 。 
.， ”由 给 定 P 与 7 的 K 值 组 成 的 样本 区 间 土 K(P, y)S 
叫做 统计 容许 区 间 。 例 如 ， 从 同一 批 产品 的 小 包装 中 随 
机 抽样 10 个 ,测定 其 中 某 组 分 的 含量 ,得 元 =15.32% 和 
S=0.24 儿 ,和 欲 以 90 驳 的 把 握 估 准 至 少 为 99% 的 产品 的 
含量 , 可 以 从 表 1 查 出 >=0.90,P=0.99,N=10 时 的 K 
值 为 3.959， 由 此 计算 得 到 容许 区 间 为 15.32 一 3.959 x 
0.24 到 15.32 二 3.959 x0.24, 即 14.37 一 16.27 匈 。 这 个 


答案 是 :如果 产 品 中 某 组 分 的 含量 遵守 正 态 分 布 ， 便 能 
以 90% 的 把 握 断 定 99% 的 产品 中 该 组 分 含量 在 区 间 
14.37~16.27% 中 。 

置信 区 间 ”已 知 单 次 测量 值 分 布 的 标准 偏差 o, 样 
本 容量 为 N 的 测量 平均 值 过 分 布 的 标准 偏差 cz= c/WT ， 
则 通过 邓 和 不 确定 度 士 Zc/wW 这 所 组 成 的 区 间 丈 二 
Zo/MN 能 够 括 入 总 体 均值 4 的 概率 是 由 Z 值 决定 的 ， 
例如 ， 


有 一 丈 士 1.96c/WN ”概率 为 0.95 


X= 区 土 3.00/MN ”概率 为 0.997 


这 里 的 概率 叫做 置信 概率 或 置信 水 平 .置信 度 。 以 一 
定 置信 水 平 估计 出 的 4 所 在 的 区 间 叫 置信 区 间 。 当 总 体 
0 为 未 知 而 用 样本 8 代替 "确定 置信 区 间 时 ,只 有 一 个 置 
信 度 就 不 够 了 ,而 要 用 一 个 不 但 随 置 信 水 平 而 异 的 ,还 要 
随 自由 度 f=N 一 1 变化 的 因子 代替 Z。 

这 个 置信 因子 已 由 W. S. 义 塞 特 解决 了 ,他 把 置信 
因子 二 定义 为 


di a FE 


通过 服从 正 态 分 布 的 样本 去 估计 总 体 均值 的 置信 区 
间 为 : 
4=F+tp, S/N N 
t 值 可 从 表 2 查 到 。 必 须 注 意 ， 自 由 度 f= co 时 ,各 置信 
概率 下 的 了 上 值 即便 等 于 标准 正 态 分 布 中 的 Z 值 。 
统计 检验 基本 概念 ”统计 检验 是 建立 在 小 概率 事 
件 的 实际 不 可 能 性 原理 上 的 概念 。 分 析 一 个 化 学 样品 和 


表 1 ee | 


32.019 
8.380 
5.369 
4.275 
3.712 
3.369 
3.136 
3.967 
2.839 
2.737 
2.655 
“2.310 
2.140 
1.958 
1.850 
1.798 
1.645 


一 和 


已 
© 


请 
| 2 


160.193 188.491 243.300 


9.916 12.861 18.930 22.401 29.055 
9:398 11.150 14.527 

6.612 7.855 10.260 

5.337 6.345 8.301 

4.613 . 5.488 7.187 

3.732 4.891 4.147 4.936 6.468 
3.822 4.550 5.966 

3.582 4.265 5.594 

3.397 4.045 5.308 

3.250 3.870 5.079 

2.659 3.168 4.161 

2.385 2.84] 3.733 

2.103 2.506 3.293 

1.942 2.314 3.041 

1.865 2.222 2.921 


1.645 1.960 2.576 


表 2 


置信 因子 分 布 表 ( 双 例 ) 
置信 水 平 (%%) 


测定 某 物质 的 “真实 "含量 也 只 能 在 某 种 置信 水 平 P。 上 用 
一 个 置信 区 间 来 推断 总 体 均 值 的 所 在 范围 。 实 际 上 是 承 
认 另 外 那 部 分 小 概率 1 一 P。 已 小 到 足以 判断 真 值 不 会 在 
置信 区 间 以 外 。 

显著 性 检验 ”在 实际 应 用 中 往往 不 只 是 估计 总 体 的 
值 ,还 需要 说 明 总 体 的 某 种 性 质 , 例 如 两 个 样本 的 差异 是 
否 显著 到 不 能 代表 同一 总 体 。 这 里 包括 工艺 改变 后 产品 
质量 有 无 显著 变化 ， 两 种 分 析 方 法 测定 结果 是 否 一 致 等 
具体 问题 。 ee 

这 类 统计 推断 都 是 先 提 假 设 ， 然 后 按照 某 种 逻辑 在 
某 种 概率 上 判断 是 否 有 显著 性 差异 ， 以 决定 原 假设 的 成 
立 与 否 。 所 以 ， 统 计 检验 方法 又 叫做 显著 性 检验 或 假设 
检验 。 

显著 性 水 平 ”显著 性 检验 离 不 开 预 设 的 小 概率 ， 例 
如 正 态 分 布 的 测量 值 落 到 区 间 [4 土 20] 以 外 的 概率 小 于 


表 3 


显著 性 水 平 a 


0.05 0.025 0.01 0.05 


0.05, 落 到 区 间 [w 土 3c] 以 外 的 概率 更 小 于 0.01。 在 N 趋 
近 于 co 时 ,概率 如 此 小 的 事件 在 有 限 次 测量 中 理应 不 出 
现 。 如 果 竟 然 出 现 了 ， 就 有 理由 认为 它 是 异常 的 。 这 个 
小 概率 越 小 ,相应 的 事件 就 越 显 得 异常 ,所 以 此 小 概率 在 
统计 检验 中 叫做 显著 性 水 平 a, 可 用 它 来 反映 显著 异常 
的 程度 。 通 常 a 在 0.05 以 下 便 认 为 是 显著 。 

统计 检验 在 分 析 化 学 中 的 应 用 ”人 @ 极 值 的 取舍 ,在 
同一 组 样本 值 中 的 最 大 值 Xm。r 和 最 小 值 zais 叫 极 值 。 
对 极 值 容易 产生 怀疑 。 它 的 取舍 往往 很 影响 精密 度 。 如 
果 技 术 上 找 不 到 舍弃 的 原因 而 又 有 怀疑 时 ， 可 借助 统计 
检验 工具 。 先 假设 被 检 值 不 异常 , 选 定 显 著 性 水 平 a( 例 
如 4=0.05) 和 一 种 判 据 公式 , 例如 格拉 布 斯 检验 公式 ， 
Re 

S 


区 —X 
T= 二 ”一 min 


T= 


式 中 了 为 格拉 布 斯 临界 值 ; 多 、S 、Xmex、Xmis 分 别 代 表 均 
值 ,标准 偏差 和 被 检验 的 极 大 、 极 小 值 。 按 公式 计算 了 值 
与 对 应 于 给 定 样本 容量 与 显著 性 水 平 4 的 格拉 布 斯 临 
界 值 T(N, x)( 表 3) 进 行 比 较 ， 如 果 T<Ttw,e， 则 接受 
原 假设 ,认为 不 异常 ,差异 随机 波动 。 如 果 T 宇 Tw,a), 则 
能 以 不 属 同一 总 体 为 理由 而 舍弃 被 检验 值 ,这 样 做 ,犯错 
误 的 概率 小 于 0.05。 

@ + 检验, 指 检验 两 个 样本 容量 分 别 为 N, 和 N; 的 
样本 ,看 均值 元 和 丈 是 否 有 显著 差异 ,前 提 是 二 者 的 方 
差 相 同 ( 只 有 随机 波动 ) 。 

先 假设 二 者 在 显著 性 水 平 < 上 无 显著 差异 ， 可 视 为 
来 自 同 二 总 体 , 计 算 统计 量 t: 


_ Tx, NN, 1/2 
Ve (Tm) 


与 t 分 布 表 中 对 应 于 自由 度 f=Ni+N, 一 2 的 ta- 值 
比较 , 如 果 t<t4-o,p 则 接受 原 假设 ， 即 在 1 一 a 置信 和 度 
上 认为 两 平均 值 没 有 差异 。 如 果 过 ta-zp， 则 否定 原 假 
设 ， 认 为 两 平均 值 差 异 是 显著 的 ， 不 能 只 用 随机 波动 解 
释 ,这 样 判 断 ,犯错 误 的 危险 率 小 于 a。 


格拉 布 斯 临界 值 


测量 显著 性 水 平 | 测量 
次 数 | 次数 


显著 性 水 平 a 


0.025 0.01 
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( 陈 维 杰 ) 


fenye loudou 

分 液 漏斗 (separatory funnel) 一 种 球形 、 
圆 简 形 或 梨 形 的 玻璃 漏斗 ， 有 活塞 和 盖子 。 常 用 于 两 种 
互 不 相 溶 的 液体 的 分 离 。 例 如 ， 用 有 机 溶剂 从 水 相 中 进 
行 革 取 分 离 时 ， 可 利用 分 液 漏 斗 的 活塞 将 两 相 中 的 下 面 
一 相 分 去 。 活 塞 也 常用 于 放 气 , 即 倒置 漏斗 , 打开 活塞 ， 
放 去 两 相 平衡 后 产生 的 气体 。 梨 形 漏 斗 又 称 滴 液 漏斗 ， 


也 可 装 在 反应 装置 上 ， 作 滴 加 料 液 之 用 。 有 些 分 液 漏斗 
上 有 刻度 。 ( 姚 克 教 ) 
fenzl 

分 子 (molecule) 物质 中 能 独立 存在 而 保持 其 


组 成 和 一 切 化 学 特性 的 最 小 微粒 。 分 子 可 以 由 1 个 原子 
组 成 ， 如 He、Ar、Xe; 也 可 以 由 一 种 元 素 的 几 个 原子 组 


成 ,如 OO，、0，、S。、N,、H,, 这 些 原子 以 共 价 键 结合 而 成 单 _ 


质 分 子 。 大 多 数 的 分 子 是 由 几 种 不 同 元 素 的 原子 组 成 的 ， 
如 HO、CO,、CH,、C:HsOH, 它 们 分 别 表示 水 分 子 、 二 氧化 
碳 分 子 . 甲 烷 分 子 、 乙 醇 分 子 的 组 成 。HazO 分 子 是 保持 水 
的 组 成 和 特性 的 最 小 微粒 ， 若 再 分 解 ,就 成 了 H; 和 O，， 
这 就 失去 了 水 的 特性 。 

随 着 现代 化 学 键 理论 的 发 展 ， 人 们 认识 到 自由 基 和 
准 分 子 ( 即 基态 时 不 稳定 ,但 激发 态 时 稳定 的 分 子 ， 见 不 
稳定 分 子 ) 也 都 可 以 称 为 分 子 。 ( 华 彤 文 ) 


fenzl chlyu 

分 子 弛 殉 〈molecular relaxation) ”分子 由 一 
种 激发 态 跃 迁 到 另 一 能 量 较 低 的 激发 态 或 基态 的 过 程 。 
弛 珠 有 多 种 方式 。 例 如 ， 电 子 激发 的 分 子 能 量 较 大 ,可 
直接 由 电子 激发 态 跃 回 基态 ， 同 时 产生 荧光 ; 可 由 单 重 
态 Si 转 至 三 重 态 T ,再 从 三 重 态 T 跃 至 低 态 So, 产生 磷 
光 ;， 也 可 在 S, 态 内 将 能 量 转移 至 振动 级 和 转动 级 ,然后 
以 荧光 等 方式 失 能 ;也 可 通过 碰撞 将 能 量变 为 动能 或 转 
移 至 另 一 分 子 等 等 。 振 动 激发 的 分 子 可 以 将 能 量 在 分 子 
内 转移 至 其 他 振动 态 ,或 化 为 转动 能 和 平 动能 ,或 产生 荧 
光 , 或 经 过 碰撞 而 转化 为 平 动能 ,或 传 给 男 一 分 子 等 等 。 
弛 和 豫 不 是 瞬时 即 逝 的 ,所 以 激发 态 有 一 定 的 寿命 , 称 为 弛 
驳 时 间 。 (吴征 匀 ) 


fenzidan luohewu 


分 子 氮 络 合 物 (dinitrogen complexes) 


两 个 氮 原 子 以 分 子 氮 形式 与 金属 络 合 而 成 的 化 合 物 ( 见 - 


配 位 化 合 物 )。 氨 分 子 的 化 学 性 质 比 较 迟 钝 ,不 易 与 许多 
化 学 试剂 发 生 反应 。1965 年 人 们 发 现 六 氨 合 钉 ( 亚 ?可 以 
与 一 氧化 氮 反 应 ， 生 成 [Ru(NH,)sN。J**+，, 验 明 是 两 个 氨 


原子 以 分 子 氮 形式 与 钉 原子 络 合 而 成 ， 从 此 开始 研究 分 
子 氮 与 过 渡 金 属 形成 的 络 合 物 。 

氨 分 子 的 电子 构 型 与 一 氧化 碳 的 电子 构 型 很 相似 ， 
拨 分 子 络 合 的 金属 化 合 物 很 少 , 况 基 金属 种 类 很 多 ， 这 是 
因为 氮 分 子 的 三 键 比 一 氧化 碳 的 三 键 稳定 ， 只 是 在 过 渡 
金属 ( 见 过 滤 元 素 ) 处 于 低 价 状态 ， 有 较 强 的 x 反馈 情况 
下 ,M 一 N 一 N 键 才能 得 到 稳定 (图 1)。 


图 1 分 子 氮 -金属 配 键 


分 子 氮 络 合 的 金属 一 般 为 TB 到 WB 族 的 过 渡 金 
属 。 一 般 分 子 氮 络 合 物 不 稳定 , 低 价 金属 容易 被 还 原 , 络 
合 物 上 的 氮 分 子 容易 游离 。 最 常见 的 络 合 方式 是 端 基 一 
头 络 合 M 一 N 一 N ,还 有 两 头 络 合 M 一 N 一 N 一 M; 较 少见 


N N 
的 是 侧 基 络 合 We 和 双 侧 络 合 M 一 上 一 M. 为 了 稳定 


低 价 过 渡 金 属 ,需要 有 其 他 配 位 体 同 时 存在 ,如 腾 、 双 有 局、 
环 戊 二 烯 基 、 兰 基 葵 等。 

分 子 氮 络 合 物 中 的 氮 的 活化 程度 常 以 其 红外 光谱 特 
征 波 数 的 多 少 来 衡量 。 氮 在 游离 分 子 N=N 中 的 键 距 为 
1.097 6 埃 ， 红 外 伸缩 波 数 为 2 000 一 2 200 厘米 "1!。 分 子 
氮 被 络 合 后 , 键 距 拉 长 , 伸缩 波 数 变 小 , 键 距 为 1.35 埃 ， 
红外 伸缩 波 数 最 低 可 到 1 600 厘米 ”1'。 

分 子 氮 络 合 物 的 合成 方法 ,有 直接 和 间接 两 类 。 直 接 
法 是 先 制 得 有 其 他 配 位 体 络 合 的 金属 ， 然 后 与 分 子 氮 作 
用 。 这 个 方法 接近 于 固氮 酶 在 细胞 内 的 固氮 过 程 。 自 然 界 
中 发 现 的 固氮 酶 的 辅 基 含 有 铁 、 钥 , 硫 等 ， 它 们 能 在 常 压 
下 把 氨 分 子 结合 起 来 ， 然 后 在 细胞 环境 条 件 下 把 氮 还 原 
成 氮 。 许 多 合成 的 分 子 氮 络 合 物 难以 达到 这 后 一 过 程 , 即 
一 旦 形成 分 子 氮 络 合 物 ,金属 对 氮 的 活化 作用 便 不 够 ,过 
到 还 原 条 件 , 氨 依然 以 分 子 状态 选 出 ,或 者 分 子 氮 络 合 物 
被 还 原 成 一 些 含 氛 化 合 物 ,如 肝 或 握 , 而 金属 开 失 了 再 与 
氮 络 合 的 可 能 ,因此 ,人 工 合成 的 分 子 氮 络 合 物 不 能 作为 
催化 过 程 的 中 间 体 ,不 能 进行 催化 固氮 的 反应 ,例如 双 ( 五 
甲 基 环 成 二 尹 基 ) 铸 的 分 子 氮 络 合 物 [(CsMes),2rN,]sN， 
(图 2) 的 分 子 氨 用 两 种 方式 与 钳 结 合 ， 一 种 是 两 头 端 基 
络 合 ， 另 一 种 是 单 头 端 基 络 合 。 这 个 分 子 氮 络 合 物 与 质 ， 
子 酸 反 应 ， 只 有 两 个 氮 分 子 被 还 原 成 肝 ， 其 余 以 氮气 形 
式 饮 出 。 

一 些 分 子 氮 络 合 物 由 重 氮 化 合 物 或 其 他 含 氮 化 合 
物 经 化 学 反应 间接 制 得 ， 例 如 ， 双 三 葵 基 腾 揽 氯 合 钉 
RuHCI(PPh,), 是 先 通过 硼 烷 重 氮 盐 反 应 ， 制 得 含有 
Ru 一 N 一 N 一 B 键 的 分 子 氨 络 合 物 ,然后 间接 制 得 。 它 们 
是 一 些 比较 稳定 的 化 合 物 ，N 一 N 键 的 红外 伸缩 波 数 为 
2 147 厘米 ,不 易 释放 出 氮气 。 

此 外 还 有 一 些 分 子 氮 与 金属 晶体 的 络 合 物 ， 例 如 镍 
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络 氮 Ni(Nz)o, 其 氨 分 子 基 本 保持 原 有 分 子 氮 的 性 质 , 不 
属 金属 有 机 化 合 物 的 范围 。 


Zr rp 
4 # 学 以 
N 
C5 Me 
N==N CMe; 
N=N C,Me; 
CsMe; 
图 2 双 ( 五 甲 基 环 皮 二 烯 基 ) 钳 的 分 子 氮 络 合 物 
参考 书目 


W. E. Nenton, Nitrogen Fixation, Kirk-Othmer, Ency- 
clopedia of Chemical. Technology, 3rd ed., John Wiley & 
Sons, New York,1981. 

〈 王 积 涛 ) 

fenzi de gouxiang 
分 子 的 构象 (molecular conformation) 
分 子 因 单 键 旋转 改变 了 其 原子 或 原子 团 在 空间 的 相对 位 
置 而 呈现 的 不 同 立 体形 象 。 对 构象 的 深入 研究 ， 大 大 促 
进 了 人 们 对 许多 复杂 分 子 的 物理 ,化 学 行为 的 理解 。 

构象 可 以 使 用 纽曼 投影 式 表示 。 一 个 分 子 即 使 只 沿 
某 一 个 单 键 旋转 ,也 可 以 有 无 数 个 构象 , 但 一 般 只 考 
虑 某 些 有 代表 性 的 构象 。 例 如 丁 烷 分 子 , 当 沿 C: 一 C: 之 
间 的 单 键 旋转 时 ， 由 于 连接 在 C: 和 Cs 上 的 各 原子 和 各 
原子 团 相互 间 的 作用 ， 分 子 的 能 量 呈 图 1 曲线 所 示 的 变 
化 ， 并 产生 对 应 于 曲线 能 峰 和 能 谷 的 各 种 特定 构象 。 以 


E (kcal/mol) 


图 1 丁 烷 各 种 特定 构象 的 能 量变 化 


各 式 中 两 个 甲 基 的 夹 角 为 %， 则 根据 国际 纯粹 与 应 用 化 
学 联合 会 命名 法 ,5$ 在 30° 以 内 的 构象 用 sp 表示 ， 式 a 
为 $=0° 和 9%=360" 的 特例 , 称 为 全 重 到 构象 ， 4 在 
士 60° 以 内 的 用 sc 表示 , b、f 为 $=60° 的 特例 ， 称 为 
邻 位 交叉 构象 ， $ 在 土 120" 以 内 用 ac 表 示 ，c、e 为 $= 
120° 的 特例 , 称 为 部 分 重生 构象 ;$ 在 土 180" 以 内 用 ap 表 
示 , 4d 是 $=180° 的 特例 , 称 为 对 位 交叉 构象 。 其 中 最 稳 
定 的 为 式 d， 在 室温 下 70% 以 上 的 分 子 均 以 此 构象 存 
在 。 而 式 a 则 极 少 存在 。 温 度 越 低 ， 处 于 稳定 构象 的 分 
子 的 比例 也 越 大 。 分 子 的 任 一 构象 的 寿命 均 极 短促 ， 它 
们 之 间 的 能 人 垒 甚 小 ,常温 下 不 能 分 离 。 

除 环 丙烷 外 , 环 烧 烃 的 成 环 原子 均 不 在 同一 平面 内 ， 
为 避免 相 邻 原子 的 重 番 式 构象 存在 ， 整 个 环 系 将 倾向 于 
取 各 构象 中 更 为 稳定 的 形式 存在 。 环 已 烧 有 椅 式 、 船 式 和 
扭 船 式 等 构象 ( 见 船 式 构象 和 椅 式 构象 ,图 2 )。 其 中 船 式 
构象 由 于 1、2、4、5 四 个 碳 原子 处 在 同一 平面 ， 并 两 两 成 
全 重 释 式 , 船 头 和 船 必 3、6 碳 上 两 个 氨 原 子 距离 过 近 , 位 
能 最 高 。 扭 船 式 能 量 较 其 为 低 。 而 椅 式 由 于 所 有 的 六 个 


1 3 A 6 3 

6 . 1 1 4 4 
椅 式 扭 船 式 船 式 

图 2 环 已 烷 的 构象 


碳 原子 均 两 两 成 邻 位 交叉 式 , 能 量 最 低 , 最 为 稳定 。 环 庚 
烷 的 各 种 构象 中 以 扭 椅 式 最 稳定 , 船 式 最 不 稳定 。 
(〈 曹 居 东 ) 

fenzi de gouxing 
分 子 的 构 型 (molecular configuration ) 
分 子 中 各 种 基 团 在 空间 的 分 布 。 各 种 基 团 按 不 同 的 方位 
相互 连接 ， 可 形成 不 同 的 立体 异 构 
体 : 四 由 于 中 心 原子 连结 的 四 个 不 
同 基 团 在 空间 的 方位 不 同 而 出 现 的 
两 种 构 型 ( 见 结构 式 a)。 这 类 异 构 
体 一 般 都 具有 旋光 性 ， 属 于 旋光 异 
构 。 旋 光 异 构 体 的 书写 方式 多 采用 
费 软 尔 投影 式 , 有 时 也 用 透视 式 。 有 
两 种 标记 方式 ， 糖 和 a- 羟 基 酸 、 
ca- 氮 基 酸 类 分 子 多 采用 以 D-(+)- 
甘油 醛 和 L-(- )- 丝氨酸 为 标准 的 
CH， D-、L- 标 记 法 ， 其 他 旋光 异 构 分 子 

中 多 采用 R、S 构 型 标记 法 。@@ 由 于 环 
和 双 键 不 能 自由 旋转 而 引起 的 构 型 
异 构 (b 和 c), 通 常 称 为 几何 异 构 或 
顺 反 异 构 。 对 环 状 化 合 物 多 采用 以 

和 氢 是 否 在 环 的 同 侧 而 命名 为 顺 式 或 


反 式 (d)。 对 烯烃 类 化 合 物 , 除 也 采用 顺 式 、 反 式 标记 构 型 
外 ， 更 多 地 采用 2Z/ 瑟 命名 法 ( 见 几 何 异 构 )。 


二 一 i 有 Vv 
e 
a 
H H H H 
H H H H 
和 
H | H H H 
OH OH OH H 
b 
a a a b 
cc 和 cc 
>b 说 a 
C - 
有 H H H 
H H H H 
OH OH OH H 
顺 式 - 环 己 邻 二 醇 反 式 - 环 已 邻 二 醇 
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分 子 的 构 型 与 其 化 学 反应 性 能 有 相当 密切 的 关系 。 
构 型 的 测定 是 一 项 极为 复杂 和 精细 的 工作 。 测 定 的 方法 
有 : X 射线 入射 法 、 旋 光谱 、 酶 的 拆 分 、 化 学 方法 等 ,其 中 
衍生 物 旋光 性 位 移 法 在 构 型 测定 中 发 挥 着 主要 的 作用 。 

〈 昔 居 东 ) 

fenzi duichengxing 
分 子 对 称 性 
cules) ”分 子 常常 因 含有 若干 相同 原子 或 基 团 ( 见 基 ) 
而 具有 某 种 对 称 性 。 如 果 分 子 经 过 某 种 对 称 操作 后 ， 与 
未 经 操作 的 原 有 分 子 无 法 分 辨 ， 则 按 对 称 操作 的 种 类 而 
称 该 分 子 具 有 某 种 对 称 性 。 

孤立 分 子 的 对 称 操 作 仅 有 四 种 〈 不 动 或 还 原 一 般 不 
应 是 对 称 操作 ,但 也 常 包括 在 内 ， 这 样 则 为 五 种 ): @ 分 
子 绕 一 个 轴 旋 转 2x/n 角 , 如 旋转 后 能 恢复 原状 ， 则 此 轴 
称 为 n 次 对 称 轴 , 而 这 种 对 称 操作 称 为 旋转 2x/n 角 ; @ 
分 子 在 一 假想 平面 的 镜面 中 反射 ， 如 经 过 反射 后 恢复 原 
状 , 则 此 假想 平面 称 为 分 子 的 对 称 面 ,这 种 对 称 操 作 称 为 
反射 ，@ 将 分 子 上 各 点 对 称 地 移 到 该 点 与 假想 点 连 线 上 
的 另 一 方 同 距离 处 ， 如 分 子 各 点 经 如 此 操作 后 恢复 原 
状 ， 则 此 假想 点 称 为 分 子 的 对 称 中 心 ， 这 种 对 称 操作 称 
为 反 演 ; @ 分 子 先 在 一 轴 进 行 2x/n 角 旋转 ,然后 再 在 垂 
直 于 这 个 轴 的 一 个 平面 上 反射 ， 如 经 过 这 一 复合 操作 使 
分 子 恢复 原状 , 则 此 轴 称 为 次 非 正 常 旋转 对 称 轴 , 这 种 


(symmetric properties of mole- 


操作 称 为 非 正常 2r/m 角 旋 转 。 例 如 ，yz 面 上 的 水 分 子 
的 形状 如 图 1 所 示 , 它 有 一 个 二 次 旋转 对 称 轴 ( 简 称 2 次 
r 2 次 轴 


轴 ) ,及 两 个 互相 垂直 
的 对 称 面 。 甲 烷 是 一 
正四 面体 形 的 分 子 ， 
碳 拓 正中 ,四 个 氢 原 
子 各 占 一 顶点 ， 这 个 
分 子 有 四 个 3 次 轴 、 
三 个 2 次 轴 、 六 个 对 
称 面 和 三 个 非 正常 4 
次 轴 ; 乙烯 则 有 三 个 
2 次 轴 、 一 个 对 称 中 
心 和 三 个 对 称 面 ; 甲 
烧 和 乙烯 的 对 称 性 图 
见 图 2 在 分 子 中 % 的 图 1 水 的 对 称 轴 和 对 称 面 
值 可 以 为 2,3,4,5,6,7,…,co 等 ,直线 分 子 有 一 个 co 次 
轴 ， 通 常 以 % 等 于 2,3,4,6 等 值 为 多 。n=1 即 不 动 ,一 
般 不 计 在 内 。 

s4 4 次 非 正常 轴 

? 2 次 轴 


图 2 甲烷 和 乙烯 的 对 称 性 图 


具有 对 称 性 的 分 子 的 许多 性 质 均 受 其 对 称 性 的 影 
响 。 例 如 有 无 偶 极 矩 、 光 谱 的 选择 定 则 等 均 可 从 其 对 称 
性 预测 。 在 量子 力学 计算 中 常 利用 分 子 的 对 称 性 而 使 计 
算 简化 。 (吴征 负 ) 


fenzi fanying donglixue 
分 子 反 应 动力 学 (molecular reaction dynam- 
ics) 化 学 动力 学 的 一 个 分 支 ,是 研究 化 学 反应 基 元 
过 程 分 子 机 理 的 学 科 。 它 用 理论 物理 的 方法 计算 处 于 某 
一 量子 态 的 分 子 进行 单 次 碰撞 并 发 生化 学 反应 的 几率 
(或 截面 ) 和 产物 分 子 的 量子 态 、 空 间 分 布 及 反应 速率 党 
数 等 。 这 些 研 究 提 供 了 如 何 控制 和 利用 化 学 反应 的 理论 
依据 。 例 如 ， 为 了 使 吸 能 反应 

I+HCI—>HI+Cl 
能 够 发 生 ， 增 加 HCl 的 振动 能 比 增 加 其 平 动能 更 为 有 
效 。 它 的 道 反应 

CI+HI—>HCI+I 
是 一 个 放 能 反应 ， 分 子 反 应 动力 学 能 够 提供 产物 分 子 
HCL 振动 态 “ 布 居 反 转 ” 的 信息 ,从 而 为 寻找 化 学 激光 工 
作物 质 提 供 了 依据 。 它 还 能 提供 反应 体系 “碰撞 对 ”真实 
碰撞 过 程 的 信息 一 一 “碰撞 对 ”是 直接 反应 还 是 经 过 一 个 
络 合 物 的 反应 。 
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理论 计算 方法 20 世纪 30 年 代 ， 以 美国 物理 化 学 
家 互 . 艾 林 为 代表 的 学 派 ,用 海 特勤 -伦敦 计算 蔚 : 的 方法 
建立 了 H+H, 反应 体系 的 第 一 个 势能 面 ,借助 统计 力学 
方法 计算 了 在 该 势能 面 上 的 热平衡 反应 速率 常数 ， 称 为 
绝对 反应 速率 理论 或 过 渡 态 理论 。 

分 子 反 应 动力 学 的 理论 计算 方法 分 为 三 部 分 ，@ 化 
学 反应 体系 势能 面 的 量子 化 学 计算 ; @ 反 应 截面 (或 几 
率 ) 的 计算 ; @ 由 反应 截面 计算 反应 速率 常数 。 因此, 也 
可 以 说 分 子 反 应 动力 学 是 研究 反应 体系 在 势能 面 上 运动 
过 程 的 学 科 。 在 确定 的 势能 面 上 求解 核 的 运动 方程 ， 既 
可 以 用 经 典 力 学 方法 ,也 可 以 用 量子 力学 方法 。 

理论 严格 的 理论 是 量子 力学 散射 理论 。 分 子 反 应 
过 程 的 全 部 信息 包含 在 波 函 数 中 ， 在 给 定 能 量 下 ， 求 解 
满足 一 定 渐 近 条 件 的 薛 定 刘 方 程 得 到 波 函 数 ， 借 助 入射 
波 和 出 射 波 的 几率 流 密度 守恒 的 关系 ， 就 可 以 得 到 反应 


截面 (或 几率 )。 
以 A+BC 一 >AB+C 双 分 子 共 线 交换 反应 为 例 ( 共 
A Gna B Gac C ” 线 反 应 是 指 反 应 
i | | [= 
i ni ! ”的 反应 ) ,该 反应 
! ! 体系 的 坐标 系 见 
图 1 共 线 交换 反应 体系 的 坐标 系 图 1。 
Gas 双 原 子 AB 的 质心 在 非 相 对 论 
Cao 双 原 子 BC 的 质心 近似 下 ， 反 应 体 


系 的 哈密 顿 算 符 互 写作 ， 
有 2 a? h: 92 

HW 214,B0 oR2 2 972 十 Ya(Royra) 
h: 3: 
TT 2h0,pA dR: ZupA Dra + Vy(R,,ty) 

ma(ms+ ma) 
B0 m+ma+mo 
式 中 wsao 和 /ao 分 别 为 A 和 BC,B 和 C 之 间 相 对 运动 
的 约 化 质量 ;m4 、ms、mo 分 别 为 原子 A、B、C 的 质量 ;h 为 
普 朗 克 常 数 ;V。 和 Vv 为 有 效 势 函数 。 


(1) 


mpmo 
2 = 
30 ms+mo 


AAA， (2) 


核 运 动 的 萃 定 户 方 程 为 
HY=EY (3) 
渐 近 条 件 为 : 
ee exp(— ikaRo )$nalra) + Bfan? sexp( ikeRa) noro) 
Rr 之 Jexp(ikvRy)4n(ry) (4) 


式 中 % 为 反应 体系 的 初始 排 布 ， 即 A+BCyn。 或 双 为 
BC 的 内 量子 数 ,n。 为 始 态 ，ns 为 反射 态 ; Y 表示 终 态 排 
布 ， 即 C+AB; ny 为 AB 分 子 的 内 量子 数 , 每 一 种 排 布 
和 分 子 的 一 组 内 量子 数 (如 0%,n。) 称 为 反应 体系 的 一 个 
通道 ; ku 或 by 为 原子 与 双 原 子 分 子 相对 运动 的 波 数 ， 
gnal(Ta) 为 双 原 子 分 子 的 内 态 波 函数 ; fo%a 称 为 散射 幅 。 
能 量 守 恒 条 件 要 求 ， 
h2K2 
214,B0 


Nh2Kz 


到 _ KK 
ma 24A, Ba 


ma 2p0,B 


+Ey=E (5) 
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式 中 hh /2x3E 为 能 量 。 由 入 射 波 和 出 射 波 几率 流 密度 
守恒 的 条 件 ,就 可 以 得 到 由 通道 (wyma) 到 通道 (Mymw) 的 
反应 几率 为 ， 
Pgne= (v/va) | 有 8 
式 中 "为 (A,m ) 通 道中 反应 体系 的 相对 运动 速度 。 
也 + Ha(n) 一 > 也 :十 孔 共 线 交 换 反 应 几率 的 数值 计 
算 结果 见 图 2。 


1.0| 


EleV) 


Ei(eV) 
和 
0.0 0.2 


EleV) 
图 2 H+Hs(n) 一 >Hs 十 H 共 线 交换 反应 的 几率 
Ps(i 二 0, 1, 2) 反应 物 分 子 HHs 的 振动 
重子 数 为 i 时 的 反应 儿 率 

对 于 实际 的 三 维 化 学 反应 ， 用 上 面 的 方法 可 以 得 到 
反应 截面 随 碰撞 能 变化 的 关系 。 用 量子 散射 理论 求 反应 
截面 (或 几率 ) 的 关键 是 求 散射 幅 腑 % ,一般 是 在 自然 反应 
坐标 中 用 数值 求解 耦合 微分 方程 。 这 是 一 项 十 分 复杂 的 
计算 工作 。 

当 反应 体系 的 质量 较 大 , 德 布 罗 意 波长 很 短 时 ,用 经 
典 轨 迹 法 或 者 用 准 经 典 轨 迹 法 ， 即 对 反应 物 初 态 分 布 和 
产物 终 态 分 布 作 量子 校正 的 经 典 轨迹 法 研究 反应 体系 沿 
势能 面 的 运动 ， 往 往 也 能 得 到 比较 满意 的 定性 或 半 定 量 
的 结果 。 

展望 ”由 于 分 子 反应 动力 学 的 深入 发 展 ， 对 分 子 反 
应 散射 的 研究 引起 了 人 们 极 大 的 兴趣 。 一 方面 ， 分 子 化 
学 反应 的 实验 研究 为 化 学 反应 机 理 的 研究 提供 了 详细 的 
信息 ; 另 一 方面 ， 对 反应 散射 的 理论 计算 , 既 可 以 同 实验 
结果 互相 对 比 ,又 可 以 给 予 实验 结果 以 清楚 的 物理 解释 。 
例如 ,对 +H, 反应 体系 的 实验 和 理论 研究 ， 发 现 了 产 
物 分 孙 振 动态 “ 布 居 反 转 ” 现 象 ， 导致 了 化 学 激光 器 的 产 
生 ， 从 而 推动 了 态 - 态 反应 速率 的 研究 ,使 分 子 化 学 反应 
动力 学 发 展 到 态 - 态 分 子 反 应 动力 学 的 新 阶段 。 

参考 书目 


R. D. Levine and R. B. Bernstein, Molecular Reaction 
Dynamics, Oxford Univ. Press, Oxford, 1974. 


( 邓 从 豪 ) 
fenzl guangpu 
分 子 光 谱 (molecular spectra) 分 子 从 一 种 
能 态 改变 到 另 一 种 能 态 时 的 吸收 或 发 射 光谱 (可 包括 从 


紫外 到 远 红外 直至 微波 谱 )。 分 子 光 谱 与 分 子 绕 轴 的 转 
动 、 分 子 中 原子 在 平衡 位 置 的 振动 和 分 子 内 电子 的 跃迁 
相对 应 。 

分 子 具 有 转动 能 量 也、 振动 能 量 E, 和 电子 能 量 E。， 
每 一 种 能 量 都 与 一 组 量子 数 相 联系 。 在 某 一 瞬间 ， 分 子 
的 总 量子 化 能 量 可 近似 表示 为 : 

E=E,+E,+E., 

式 中 的 转动 能 EB; 最 小 ,典型 值 是 百 分 之 几 电 子 伏 ; 振动 
能 E, 是 十 分 之 几 电 子 伏 ;电子 能 量 E。 最 大 ,通常 为 几 个 
电子 伏 。 

与 分 子 中 电子 能 级 间 的 由 迁 对 应 的 是 电子 光谱 ， 其 
谱 带 是 粗 结构 ， 若 还 同时 伴 有 转动 态 的 变化 , 则 得 到 
谱 带 的 精细 结构 。 与 同一 电子 能 态 的 不 同 振动 能 级 跃迁 
对 应 的 是 振动 光谱 。 与 同一 电子 能 态 、 同 一 振动 能 级 内 
的 两 个 不 同 转动 能 级 间 跃 迁 相对 应 的 是 转动 光谱 。 与 同 
一 电子 能 态 的 不 同 振动 和 转动 能 级 变化 相对 应 的 是 振 转 
光谱 。 ( 刘 彩 起 ” 宋 增 福 ) 


fenzl guidao duichen shouheng yuanli 
分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 (principle of the con- 
servation of molecular orbital symmetry) 
若 在 协同 反应 过 程 中 自始至终 存在 某 种 对 称 要 素 ， 反 应 
物 和 产物 的 分 子 轨道 都 可 以 按 这 种 对 称 操作 分 类 ， 则 反 
应 物 与 产物 的 分 子 轨道 对 称 性 相合 时 反应 就 易于 发 生 ， 
而 不 相合 时 就 难于 发 生 。 简 要 地 说 ,分 子 轨道 对 称 守 恒 原 
理 就 是 在 协同 反应 中 ， 反 应 循 着 保持 分 子 轨道 对 称 不 变 
的 方式 进行 。 单 步骤 的 化 学 反应 称 为 基 元 反应 。 协 同 反 
应 是 这 样 一 种 基 元 反应 ， 在 其 反应 过 程 中 所 涉及 的 化 学 
键 的 变动 是 协同 一 致 地 进行 的 。 一 般 说 来 ， 基 元 反应 都 
是 协同 过 程 。 

有 机 化 学 家 R. B. 伍德 尖 德 首先 从 实验 上 总 结 了 电 


环 化 、 环 加 成 、o 迁移 .嵌入 等 周 环 协同 反应 的 规律 性 ,这 - 


些 反应 的 共同 鲜明 特点 是 在 加 热 和 光照 的 作用 下 得 到 不 
同 的 立体 异 构 物 。 他 的 学 生 量子 化 学 家 R. 鹤 夫 有 要 从 理 
论 上 进行 分 析 , 两 人 合作 ， 在 1965 年 提出 了 分 子 轨道 对 
称 守 恒 原 理 。 这 条 原理 可 以 用 量子 化 学 的 能 级 相关 理论 、 
前 线 轨道 理论 或 麦 比 乌 斯 结构 理论 加 以 谓 明 。 能 级 相关 
理论 考虑 问题 比较 全 面 、 深 刻 ; 前 线 轨 道理 论 抓 住 了 关键 
性 分 子 轨 道 的 作用 ; 麦 比 乌 斯 理论 假设 了 一 种 芳香 过 渡 
态 。 以 下 用 这 条 原理 具体 分 析 两 类 实例 。 

电 环 化 反应 含有 kk 个 x 电子 的 线 型 共 地 体 系 , 在 
其 末端 生成 一 个 单 键 的 反应 及 其 道 反应 ， 定 义 为 电 环 化 
反应 ， 反 应 有 对 旋 和 顺 旋 两 种 情况 ， 从 而 得 到 两 种 异 构 
体 (图 1)。 在 对 旋 情 况 下 ， 反 应 是 以 保持 一 个 对 称 平面 
为 特征 的 ,而 顺 旋 过 程 始 终 具 有 一 个 二 重 对 称 轴 。 以 丁 二 
烯 转 变 为 环 丁 烯 为 例 。 丁 二 烯 有 四 个 x 轨道 ;Xi 、Xs、Xs、 
Xs 基态 时 Xx 和 xs 是 占据 的 ; 环 丁 烯 有 一 个 占据 的 o 轨 
道 和 一 个 占据 的 r 轨道 ， 还 有 一 个 空 的 o* 轨道 和 一 个 
空 的 xx 轨道 (图 2)。 按 能 级 相关 理论 ， 在 对 旋 和 顺 旋 反 


分 


A 
这 《H 
Ts i 
对 旋 党 
TT | sh 


图 1 i 


丁 二 烯 环 丁 烯 
图 2 丁 二 燃 转 变 为 环 丁 烯 的 电 环 化 反应 


应 过 程 中 保持 轨道 的 对 称 性 , 按 不 相交 规则 , 即 相同 对 称 
性 的 轨道 在 反应 过 程 中 不 相交 ， 图 3 是 这 两 个 过 程 的 能 
级 相关 图 。 在 顺 旋 过 程 中 ,反应 物 和 产物 基态 的 分 子 轨道 
一 一 相连 ， 因 而 在 加 热 时 丁 二 烯 电 环 化 反应 只 得 到 顺 旋 
产物 ， 这 正 是 实验 的 结论 。 而 对 旋 过 程 中 ,将 有 xs 与 T* 
相连 ,在 加 热 时 基态 难于 反应 ,但 若 用 光照 射 时 就 有 电子 
激发 到 xs 轨道 , 则 可 关联 到 环 丁 烯 的 轨道 , 反应 容易 
进行 ,将 得 到 对 旋 产 物 ,与 实验 结果 一 致 。 由 此 ， 很 容易 
导出 电 环 化 反应 的 普遍 规则 : K 个 电子 体系 的 电 环 化 
热 反 应 , 当 k=4q+2 时 是 对 旋 的 ， 当 k=4q 时 则 是 顺 旋 
的 (q=0,1,2,…); 而 当 光 照射 时 ,分 子 达 到 第 一 激发 态 ， 
上 述 规则 正好 反 过 来 。 
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CS 一 一 
图 3 对 旋 和 顺 旋 反应 过 程 的 能 级 相关 图 


环 加 成 反应 ”是 指 两 个 烯烃 分 子 间 的 环 化 反应 及 其 
逆反 应 。 环 加 成 时 有 同 面 或 异 面 两 种 过 程 。 在 同 面 过 程 


中 ,生成 键 或 析 裂 键 位 于 进行 反应 的 体系 的 同一 面 , 例 如 


在 乙烯 或 顺 式 丁 二 烯 按 前 头 所 示 方 向 生成 的 键 就 是 以 同 
面 方式 进行 的 (图 4)。 而 在 异 面 过程 中 ,生成 键 或 断裂 键 
处 于 反应 体系 的 相反 方面 (图 5 )。 同 面 过 程 和 异 面 过 程 分 
别 用 S 和 人 表示 。 以 [2+ | 


Wee 


2] 反 应 为 例 ， 用 分 子 轨道 王 一 


对 称 守 恒 原 理 分 析 反 应 的 ' 
立体 选择 性 。 首 先 把 四 个 | 

参与 反应 的 电子 成 对 地 放 。 四 4 由 本 过 程 环 加 成 民 应 
在 环 丁 烷 的 两 个 非 定 域 的 | 


前 线 轨道 上 ， 在 [2s+2s] 
过 程 中 ,o 键 断裂 时 , 有 两 
个 电子 按 对 称 性 守恒 进入 
乙烯 的 成 键 轨道 ， 另 一 对 图 5 异 面 过 程 环 加 成 反应 

电子 却 进入 另 一 个 乙烯 的 反 键 轨道 ,因此 [2s+ 2s] 反应 
是 对 称 性 禁 阻 的 ,轨道 变动 见 图 6。 然 而 ,可 以 指出 [2s++ 


图 6 [2g 十 2g] 反 
应 的 轨道 变动 


24] 反 应 是 对 称 性 允许 的 ， 轨 道 相关 见 图 7。 环 加 成 反应 
的 一 般 规则 容易 导出 ( 见 能 级 相关 图 )。 

关于 o 迁移 反应 和 嵌入 反应 等 的 轨道 对 称 性 守恒 分 
析 也 得 到 了 与 实验 完全 一 致 的 结论 。 虽 然 上 面 提 到 的 四 
类 反应 表面 看 起 来 比较 简单 ， 但 在 许多 有 机 合成 过 程 的 
中 间 步 又 却 常 常 涉及 到 。 可 以 应 用 轨道 对 称 守恒 原理 来 


Eh 


地- 


图 7 [2s 十 24] 反 应 的 轨道 相关 


预测 在 加 热 或 光照 时 得 到 什么 产物 。 分 子 轨道 对 称 守恒 
原理 已 推广 到 无 机 、 催 化 、 生 化 反应 等 许多 重要 领域 ,是 
微观 化 学 反应 动力 学 和 量子 化 学 应 用 的 一 个 里 程 碑 。 

( 唐 教 庆 杨 忠 志 ) 
fenzl guidao lilun 
分 子 轨道 理论 (molecular orbital theory ) 
一 种 化 学 键 理论 ， 是 原子 轨道 理论 对 分 子 的 自然 推广 。 
其 基本 观点 是 : 物理 上 存在 单个 电子 的 自身 行为 ， 只 受 
分 子 中 的 原子 核 和 其 他 电子 平均 场 的 作用 ,以 及 泡 利 不 
相 容 原理 的 制约 ， 数学 上 则 企图 将 难 解 的 多 电子 运动 方 
程 简化 为 单 电子 方程 处 理 。 因 此 ， 分 子 轨道 理论 是 一 种 
以 单 电子 近似 为 基础 的 化 学 键 理论 。 描 写 单 电子 行为 的 
波 函 数 称 轨道 〈 或 轨 函 )， 所 对 应 的 单 电子 能 量 称 能 级 。 
对 于 任何 分 子 ,如果 求 得 了 它 的 系列 分 子 轨道 和 能 级 ,就 
可 以 像 讨 论 原子 结构 那样 讨论 分 子 结构 ， 并 联系 到 分 子 
性 质 的 系统 解释 。 有 时 ， 即 便 根据 用 粗糙 的 计算 方案 所 
得 到 的 部 分 近似 分 子 轨道 和 能 级 ， 也 能 分 析出 很 有 用 处 
的 定性 结果 。 

“有 氢 分 子 离子 的 分 子 轨 道 ” 正 如 在 原子 轨道 理论 中 ， 
和 氢 原 子 的 严格 解 提 供 了 进一步 发 展 的 理论 模式 ， 氢 分 子 
离子 Hi 中 ， 单 个 电子 在 固定 核 间距 尽 的 双 质 子 场 中 的 
波动 方程 解 , 是 分 子 轨道 理论 进程 中 的 基石 。H3 的 分 子 
轨道 用 符号 o.x.8、… 表 征 , 对 应 于 精确 解 中 的 量子 数 m= 
0, 土 1, 士 2,…， 它 描述 相对 于 核 间 距 忆 的 轨道 对 称 行 
为 。 此 外 ,还 需 用 g 和 u 表征 相对 于 分 子 中 心 反 演 的 对 
称 行为 。 综 合 起 来 ,Hz 的 分 子 轨道 用 org .au\rg .ro、… 等 
符号 表征 , 借助 精确 求解 固定 核 间距 尺 的 波动 方程 获 
得 。 图 1 给 出 两 个 最 低 轨 道 lce 和 lcu 的 能 量 刁 随 忆 的 
变化 曲线 。106 能 级 有 一 极 小 值 一 1.20 Ry( 里 德 伯 能 量 )， 
出 现在 R=26 处 (co 为 玻 尔 半径 ,图 2) ,代表 基态 ; 当 民 


0 2 6 8 -10 
R/a 
图 1 HH; 中 Tag 和 lou 能 量 巴 随 校 问 距 及 的 变化 


增 大 以 至 无 穷 时 ,1oe 能 量 趋 近 -1.0 Ry。 两 者 差 值 
0.20 Ry 就 是 Hz 的 高 解 能 。10 的 行为 不 同 ,能 量 随 RR 减 
. 小 而 单调 上 升 ,显示 排斥 态 的 本 质 。104 和 lou 也 被 称 作 
成 键 轨道 和 反 键 轨道 lce 均 取 正 值 ，lcu 则 在 中 心 两 端 


a R=8ao 


b R=4ao 


c R=2ao 


图 2 log 和 Tou 执 道 在 不 同 核 间距 RR 一 2ao、 
40o\8ao 时 治 玉 的 值 
发 生 符号 变化 ,但 极 值 均 出 现在 质子 所 在 处 , 且 伴 随 R 变 
小 ! los 在 核 间 区 数值 增 大 ,描写 了 电子 在 分 子 中 的 转 
移 。 随 着 玉 的 增 大 ，1lce 和 1lcu 的 函数 值 渐 近 于 式 (1) 一 
(2)， 


loec=Ni(e™'s +e™b) (1) 
lou 一 Nu( 一 era 十 erb) (2) 
式 中 Ne 和 Nu 是 归 一 化 系数 ;ea 和 e "分别 是 两 个 组 
成 气 原 子 上 的 1s 原子 轨道 。 图 3 给 出 玉 = 2c。 时 ，1lce 
和 lcu 轨道 的 精确 值 和 按 式 (1) 与 (2) 的 近似 值 的 比较 ， 


图 3 Hi log 和 1ou 轨道 的 精确 值 ( 实 线 ) 和 
LCAO 近似 值 (虚线 ) 在 RR 二 2a。 时 的 比较 


说 明 式 (1) 与 (2) 的 近似 程度 是 很 好 的 。 式 (1) 和 (2) 表 示 ， 
分 子 轨道 可 以 近似 地 当 作 原子 轨道 的 线性 组 合 ， 简 写 为 
LCAO( 见 量子 化 学 计算 方法 )。 当 尽 很 大 时 ,结果 是 准确 
的 ,即使 尺 达 到 分 子 核 间 距 大 小 时 , 也 给 出 不 错 的 结果 。 
这 一 点 启发 了 对 复杂 分 子 也 可 采用 ICAO 方 法 去 寻找 近 
似 分 子 轨道 。 这 是 因为 在 分 子 中 ， 靠 近 一 个 核 的 电子 主 
要 受到 该 核 的 势 场 的 作用 ;而 受到 其 余 核 的 联合 作用 , 则 
小 得 多 ,因此 在 近 核 处 ,分 子 轨道 必定 近似 于 该 核 的 原子 
轨道 。 对 于 整个 空间 的 任何 一 点 ， 可 以 设想 分 子 轨道 由 
有 关 的 原子 轨道 线性 组 合 而 成 。 一 般 的 形式 是 : 

P= Fc,¢r (3) 


式 中 罗 代 表 分 子 轨 道 或 轨 函 ;8, 是 属于 各 组 成 原子 的 原 
子 轨道 ; cv 是 待定 系数 ,由 变 分 法 确定 ,还 应 指出 ,LCAO 
是 一 种 可 行 的 近似 方式 ,但 不 是 唯一 的 近似 方式 。 
任意 双 原 子 分 子 的 分 子 轨道 ”用 原子 轨道 线性 组 合 
法 LCAO 近似 来 讨论 任意 双 原 子 分 子 中 ,分 属 两 个 原子 
的 一 对 原子 轨道 形成 分 子 轨道 的 最 优 条 件 。 这 时 , 式 (3) 
采取 以 下 简单 形式 ， 
: VW=cps + cpp (4) 
代入 波动 方程 HY =E 罗 ,得 到 近似 能 级 EE， 
RE 
式 中 Has 和 Hbb 分 别 是 原子 轨道 由 和 各 的 库仑 积分 ,可 
看 作 加 和 如 的 能 量 , 即 Has。=E。, Hbb 二 Eb; Hab 一 8 称 共 
振 积分 ,与 由 和 如 的 重 缀 情况 有 关 , 一 般 取 负 值 , Sab 称 
重生 积分 ,可 当 作 零 处 理 , 而 不 影响 定性 结论 。 最 优 条 件 
由 百 取 极 值 确定 , 即 : 
2 =0 这 =0 (6) 
上 式 给 出 一 组 c1、c; 的 齐 次 方程 组 ,由 系数 组 成 的 久 期 方 
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分 
程 ( 见 休克 尔 分 子 轨 道 法 ) 得 到 ， 
Ei=E,—B Er=Eb+B 
Es—E,\: ,, 1 |E-E (7) 
n=[( 本 | 
设 过 Eb, 则 式 (7) 的 含意 可 用 图 4 表示 。 
由 此 看 出 , 有 效 的 成 


? \ 键 作 用 决定 于 B 值 的 大 
1 -- 信 一 5 小, 后 者 又 与 原子 轨道 能 


Ber 1/ 量 差 |E。 一 Eb| 以 及 重 又 情 
~ 况 8 有 关 ， 从 而 可 归纳 为 


| 三 个 条 件 ， 
图 4 双 原 子 分 子 中 分 子 执 @ 能量 近 似 条 件 ， 
道 和 原子 轨道 的 能 量 关系 指 |E。 一 Et| 越 小 越 好 ， 当 
|E,—E,|=0 时， 了 3 最 大 ,等 于 |8|。 
@ 最 大 重 释 条 件 : $s 与 y 的 重 释 越 大 (图 5), 8 的 
绝对 值 也 可 能 越 大 。 
表 1 核 间 距 为 z 轴 时 可 以 组 成 分 子 轨道 的 
原子 轨道 对 (ga, gb) 


(s,s) (s, pz) (s, da) 
(ps, ps) (pz dz?) (dz?, dza) 
(pz,pz) (pzy dzz) (dzz dzz) 
(py; py) (pv dyz) (dyz, dvz) 
(dz2_y?, dz2_v?) (dzy, dzy) 


@ 对 称 性 条 件 ， 有 时 加 与 加 虽然 重合 , 但 B=0， 
例如 当 核 间距 Rab 选 作 z 轴 ( 表 1)， 
$a 二 8， db 一 pv， 这 是 因为 s 轨道 相 K: ) 
对 xz 平面 为 对 称 的 , 而 Py 为 反对 
称 的 。 少 
将 式 (7) 用 于 同 核 双 原子 分 子 ， 
$s 和 pb 可 以 是 分 属 两 原子 的 同一 ”图 5 不 同 对 称 性 的 
原子 轨道 ,这 时 有 ，: $a 与 Bb 的 重 司 图 
Er=s—|B| Yi=NI abi (8) 
Er=e+|B| Yr=Ny ($s— $b) 
mi 对 分 子 中 心 为 对 称 ,属于 8; 罗 1 为 反对 称 ,属于 u。 其 
次 , 若 自 = 各 =S( 或 =p)，ZI 和 1 均 对 核 间 距 (z 轴 ) 
为 轴 对 称 , 属 于 m=0 的 o 态 ; 但 对 $s 一 $b 二 Py( 或 Po)， 
则 存在 通过 RR 的 节 面 ,属于 m= 土 1 的 7 态 , 细节 列 于 表 
2 中 。 
分 子 轨 道 的 能 量 决定 于 组 成 原子 轨道 的 类 型 和 原 
子 轨道 间 的 重 伙 ,例如 ogls 和 ools 比 oe2s 低 得 多 , 这 是 
由 于 原子 轨道 1s 的 能 量 比 2s 的 低 得 多 。 同 理 , 因 为 除 氢 
原子 外 ,2s 能量 显著 低 于 2p 的 能 量 , 故 ce2s 比 oe2p 能 
量 低 。 另 外 ,只 要 核 间 距 不 很 小 ,两 个 2s 轨道 或 两 个 2p， 
轨道 之 间 的 重 释 比 两 个 2py 或 2ps 之 间 的 重 又 大 得 多 ， 
因此 成 键 和 反 键 zt 轨道 间 的 能 量 差 比 对 应 的 o 轨道 的 差 
小 。 根 据 这 种 论述 , 表 2 中 所 列 分 子 轨道 次 序 可 预料 为 ， 
ogls<ouls<oe2s<o.2s<o2p 
<Ta2p<reg2D<<au2p (9) 
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表 2 同 核 双 原子 分 子 从 1s,2s 和 2p 原子 轨道 


所 形成 的 分 子 轨 道 的 特性 

原子 轨道 组 合 ” 角 动 量 符号 ”空间 坐标 反 演 ” 键 合 性 质 
lsa+lsb o g 成 键 
lsae- lsb o u 反 键 
2sa 十 2sb o [4 成 键 
2sa 一 2sb o u 反 键 
2pza + 2pzb o g 成 键 
2pza— 2pzb o u 反 键 
2pza+2pzb 
2pya + 2pyb | 站 nm 
2pza 一 2pzb 
2pys—2pyb | 人 


上 式 是 一 种 最 粗糙 的 轨道 近似 ， 更 好 的 近似 是 包含 更 多 
的 原子 轨道 ,这 些 原子 轨道 符合 有 效 成 键 作用 的 三 条 件 。 
例如 , 代替 单纯 的 2s 以 及 2p, 的 LCAO 所 形成 的 o 型 分 
子 轨道 应 为 : 
oag 一 Ci(2sa 十 2Ssb) + C2(2p,a + 2psp) 
ou 一 Cs(2sa 一 23b) + C4,(2pza — 2psp) 
civcascsct 确定 后 的 四 个 o 轨道 比 原来 的 ocx2s\ou2s、as2p 
和 ou2p 更 接近 实际 .其 中 cg2s、cu2s 将 降低 ，og2p 及 
cu2p 则 升 高 。 加 上 当 核 间距 变 小 时 ，ru2p 要 降低 ,导致 
式 (9) 中 ,cg2p 与 ru2p 次 序 的 可 能 其 倒 ， 
Tu2p<<ag2p 
N: 分 子 就 属于 这 一 类 型 。 
有 了 式 (9) 与 (10) 的 能 级 次 序 ,就 可 按 能 量 最 低 原 理 
和 泡 利 原理 来 预言 同 核 双 原子 分 子 的 基态 ( 表 3)。 
表 3 一 些 同 核 双 原子 分 子 的 基态 


(10) 


(11) 


分 电子 组 态 过 基态 于 和 
H+ ogls 1 22+ 2.65 1.06 
HH (ogls)’ 2 12: 4.48 0.74 
Het (ogls)*(ouls) 1 223t (3.1) 1.08 
Hes (ogls)’(ouls)’ 0 13 一 一 
Li, KK(og2s)’ 5 IE 1 Ber 
Bez KK(og2s)’(ou2s)’ 0 12t 一 一 
B: [Bes](xo2p)? 和 
C2 [Bez](ra2p) 4 123t 6.2 1.24 
N+ [Bes](ra2p)4ag2p 5 DE 8.7 118 
N: [Bes](ru2p)4(ag2p) 6 123: 9.76 1.09 
O: [Bes](ag2p)?(ru2p)4rg2p 5 2IHe 6.48 1.12 
O: [Bes](og2p)’(xu2p)‘(xe2p): 4 335 5.08 1.21 
Fs [Bes](oe2p)"(xo2p)'(xs2p): 2 13¢ 46 5 1.44 


表 中 的 符号 .I、…. 意 义 与 9.x、… 相 同 ， 具 有 沿 核 
间距 方向 角 动 量 的 含义 ,标志 完整 分 子 的 态 , 由 各 个 单 电 
子 轨道 确定 ， 右 上 角 的 + 、 一 号 指 对 平分 两 核 的 镜面 反 


映 为 对 称 或 反对 称 而 言 。 

多 原子 分 子 的 分 子 轨道 ”以 上 基于 单 电子 波动 方程 
近似 解 的 轨道 概念 和 方法 ， 可 自然 地 向 复杂 的 多 原子 分 
子 推广 。 对 双 原 子 分子 ,存在 沿 核 间 距 方向 的 角 动量 量子 
数 m=0, 土 1 ,… 等 来 表征 轨道 或 态 ;但 对 多 原子 分 子 , 找 
不 到 象 H; 那样 简单 而 典型 的 分 子 ,不 能 精确 求解 ， 给 问 
题 的 讨论 造成 了 麻烦 。 但 由 于 弄 清 了 量子 数 所 表征 的 分 
子 轨道 对 称 性 本 质 来 源 于 分 子 自身 的 对 称 性 ， 因 而 对 称 
性 分 析 ( 群 论 ) 会 给 出 任何 分 子 电 子 状态 的 重要 信息 ， 而 
无 需 知道 分 子 轨道 的 具体 函数 。 这 方面 的 进展 是 巨大 的 ， 
例如 群 论 在 化 学 中 的 应 用 ,能 级 相关 图 、 分 子 轨道 对 称 守 
恒 原 理 等 的 评述 。 此 外 ,建立 在 单 电子 能 级 和 轨道 近似 基 
础 上 的 理论 计算 方法 已 发 展 起 来 ， 如 自由 电子 分 子 轨道 
法 、 休 克 尔 分 子 轨 道 法 及 推广 的 休克 尔 分 子 轨道 法 等 。 

如 前 所 述 ， 分 子 轨道 和 能 级 是 单 电子 波动 方程 的 本 
征 解 , 即 满足 : 

HY,=eY, (12) 

式 中 五 是 单 电子 哈密 顿 算 符 ， 其 中 的 位 能 描写 一 个 电子 
在 固定 分 子 骨架 及 其 余 电子 的 平均 作用 。 因 而 ,H 与 其 
余 电 子 的 运动 状态 ， 即 轨道 有 关 。 前 面 的 讨论 丝毫 未 触 
及 的 具体 形式 , 也 未 对 分 子 轨道 作 过 严格 定义 ， 所 得 
结论 是 定性 地 适用 的 。 为 适应 理论 的 定量 化 发 展 ,已 经 推 
导出 著名 的 哈 特 里 - 福 克 方 程 ( 见 自 洽 场 分 子 轨道 法 ), 对 
ie I A 
H=F= ht+ (27s— K,) (13) 


式 中 由 是 纯 核 场 中 单个 电子 的 哈密 顿 算 符 ， 2J; 一 Ki 一 本 
和 2J;(j 关 i) 代表 其 余 电子 的 平均 静电 势 ，Ks (j 基 办 称 交 
换 势 能 ， 它 来 源 于 泡 利 不 相 容 原理 导致 自 旋 相 同 电子 间 
的 相关 作用 。Jy 和 Ky 的 表示 式 均 明 显 地 与 分 子 轨 道 有 
关 , 例 如 : 


1 =|vr) 2dr (14) 
式 中 (1) 代 表 所 考虑 的 单 电 子 的 坐标 ; (2) 为 另 一 电子 ,其 
分 子 轨道 为 罗 ;(27 ;71s 代表 两 电子 间距 离 。 因 此 , 式 (12) 
的 求解 需 事先 设想 一 组 多 j, 按 式 (13) 求 出 吾 , 然后 得 到 
一 组 新 的 多, 重复 这 种 步骤 ,直到 最 后 一 次 循环 中 ,试探 
的 罗 , 与 解 出 的 多 y 接近 和 相同 为 止 , 称 为 自 洽 。 

采用 LCAO 方 法 , 分 子 轨道 多; 按 式 (3) 表示 成 原子 
轨道 而 (=1;,2,…,m) 的 线性 组 合 ; 

P= Pcag 


代入 (12) 式 ,左右 两 端 乘 以 妨 并 积分 ,得 到 一 组 cu 的 方 
程 组 
Pn Fm Exsm)=0 (m=1,2,.…,n) 


、 (15) 


(16) 


式 中 了 m= | 上 Fidry sm 一 如 brdr。 求解 归结 为 久 期 方 


程 的 本 征 值 B 和 本 征 向 量 (cw1, cnz，*…sCwn) 的 自治 计算 : 
|Fm— Exsm|= 0 
哈 特 里 - 福 克 方 程 虽 然 较 仔细 地 考虑 了 电子 间 的 排 


分 


斥 作用 ,但 由 于 平均 势 场 模型 仍然 使 一 部 分 固有 的 “相关 
作用 "未 予 考虑 ,因而 理论 计算 结果 仍 未 达到 定量 符合 实 
验 值 的 精度 。 改 进 的 途径 是 考虑 组 态 相 互 作 用 ， 已 经 出 
现 了 多 种 组 态 相 互 作用 分 子 轨 道 从 头 计 算 程 序 ， 用 于 量 
子 化 学 研究 。 
参考 书目 
R. Dandel, G. Leroy, D. Peters and M. Sana, Quantum 
Chemistry, John Wiley & Sons, New York, 1983. 
( 江 元 生 ) 
fenzl guldao tuxing lilun 
分 子 轨道 图 形 理 论 (theory of molecular or- 
bital graph) ”化 学 家 根据 自己 的 经 验 ,采用 分 子 图 
描绘 分 子 中 的 成 键 作用 。 分 子 图 中 的 点 (字母 ) 表 征 原子 ， 
边 ( 键 ) 代 表 原 子 间 的 成 键 作 用 。 这 种 直观 图 象 在 现代 量 
子 化 学 形式 体系 中 得 到 了 某 些 保留 。 对 于 简单 的 休克 尔 
分 子 轨道 法 ,主要 的 表述 形式 可 建立 在 分 子 图 的 基础 上 ， 
称 作 分 子 轨道 图 形 理论 。 
在 休克 和 尔 分 子 轨 道 法 中 ,本 征 多 项 式 占据 重要 地 位 ， 
它 是 久 期 方程 的 寡 展 开 式 , 多 项 式 的 根 及 对 应 本 征 向 量 ， 
就 是 共 力 分 子 能 级 和 轨道 。 本 征 多 项 式 是 一 种 图 不 变量 ， 
不 因 图 中 点 的 标号 不 同 而 变 ， 仅 由 分 子 图 本 身 确定 。 推 
算 本 征 多 项 式 的 图 的 规则 有 多 种 ， 其 中 有 效 的 一 种 是 基 
于 分 子 增 大 时 的 递 推 关系 式 。 设 所 讨论 的 是 直 链 多 烯烃 ， 
矶 原子 数 为 n, 分子 图 对 应 直 链 碳 骨 架 , 即 ， 
4- 一生 一 全 一 -全 -- 一 一 一 - 一 全 一 全 
直 链 碳 骨 架 
本 征 多 项 式 gn(x*) 满 足以 下 递 推 关 系 式 : 
gn(X)=,(X)Gns(X)— qi(X)gn-1-i(X) (1) 
式 中 * 是 归 一 化 的 能 级 参数 , 它 与 能 级 情 、 库 仑 积分 4 以 
及 共振 积分 8 的 关系 式 ， 


= (2) 


利用 式 (1) ,可 由 小 分 子 本 征 多 项 式 推 出 大 分 子 本 征 多 项 
式 , 例 如 应 当知 道 ， 
gi(X)=X gz(X) 一 入 一 1 
则 有 (已 知 g=1)， 
gs(X)=g1(X)9.(X) —g1(X) = — 2x 

式 (1) 的 更 深刻 含义 是 ， 左 端 代表 分 子 整 体 , 右 端 的 第 一 
项 代表 一 个 键 被 断裂 ， 第 二 项 代表 断裂 键 被 抽 去 。 更 普 
遍 的 递 推 关系 由 以 下 定理 表述 : 一 个 共 罗 分 子 ,图 形 为 
G ， 断 裂 一 条 边 ， 生 成 图 形 G' , 去 掉 经 过 断裂 边 的 所 有 
闭 途径 ( 指 从 一 点 出 发 ,经 过 不 重复 的 点 回 到 出 发 点 的 途 
径 ), 生成 图 形 G,、G,、… ,它们 的 本 征 多 项 式 P(x) 满足 ; 

Pa(x)=Pg,(x)—[Pg, (Xx) + Pea,(X) 十 …] (3) 
式 (1) 是 式 (3) 的 特例 ， 后 者 中 诸 图 形 不 限于 直 链 图 。 它 
们 直观 地 描绘 分 子 整 体 及 其 局 部 链 段 之 间 的 一 种 特殊 的 
内 在 关系 。 

不 仅 本 征 多 项 式 ， 其 他 图 不 变量 也 存在 类 似 的 图 形 
关系 。 目前 讨论 得 比较 清楚 ， 并 已 获得 严格 的 或 近似 严 
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fen 


分 


格 结果 的 有 : 分 子 轨道 系数 、 邻 接 和 矩阵 行列 式 ar 及 凯 库 
勤 构 式 数 . 最 高 占据 和 最 低空 轨道 能 级 ,总 能 量 等 。 利 用 
这 些 结果 ,可 对 共 斩 分 子 有 关 性 质 作 出 解释 或 预测 ,包括 
协同 反应 对 称 守恒 原理 ,芳香 性 \ 反 应 活性 及 同系 线性 规 
律 等 。 〈 唐 教 庆 江 元 生 ) 


fenzl jian xianghu zuoyong 

分 子 间 相互 作用 (intermolecular interac- 
tions) 分 子 是 由 带 正 电荷 的 原子 核 和 带 负 电荷 的 
电子 组 成 的 体系 ,由 于 电荷 的 相互 作用 ,分 子 与 分 子 间 产 
生 相 互 作用 力 。 一 个 分 子 的 电荷 分 布 可 以 均衡 而 使 正 电 
荷 中 心 与 负电 荷 中 心 合 在 一 起 ， 这 样 就 没有 永久 偶 极 而 
成 为 非 极 性 分 子 ,如 二 氧化 碳 和 甲烷 ;如 果 两 个 中 心 不 重 
合 , 则 产生 电 偶 极 而 成 为 具有 永久 偶 极 的 或 极 性 的 分 子 ， 
如 氯 化 气 和 氯 甲 烷 等 。 两 个 具有 永久 偶 极 的 分 子 间 的 相 
互 作用 。 是 分 子 间 的 第 一 种 相互 作用 ,也 称 为 偶 极 - 偶 极 
相互 作用 。 一 个 极 性 分 子 和 一 个 非 极 性 分 子 间 的 相互 作 
用 ， 是 第 二 种 相互 作用 ， 这 是 因为 非 极 性 分 子 在 极 性 分 
子 的 电场 中 可 以 被 诱导 而 极 化 ,所 以 也 称 为 偶 极 -诱导 偶 
极 相 互 作用 。 这 两 种 相互 作用 都 要 求 至 少 一 方 为 极 性 分 
子 。 在 两 个 非 极 性 分 子 间 的 相互 作用 ， 是 第 三 种 相互 作 
用 ， 这 是 因为 每 个 分 子 中 的 电子 运动 受到 另 一 分 子 的 影 
响 而 互相 被 诱导 ,这 种 力 是 F.W. 伦 敦 首先 用 量子 力学 算 
出 的 ， 因 此 称 为 伦敦 力 , 又 称 色 散 力 或 诱导 偶 极 -诱导 偶 
极 相互 作用 。 第 一 种 力 较 强 ， 第 二 种 力 次 之 ， 第 三 种 力 
最 弱 ， 但 第 三 种 力 是 普遍 存在 的 。 这 几 种 相互 作用 力 都 
随 分 子 间 距离 7 或 1/7* 而 变化 。 第 一 种 相互 作用 的 %% 值 
小 ， 所 以 在 较 远 距离 时 即 起 作用 ， 第 二 种 次 之 ， 第 三 种 
最 大 ， 故 仅 在 两 个 分 子 很 接近 时 才 起 作用 。 分 子 间 也 有 
互相 推 斥 的 力 ， 它 在 更 近 距 离 时 才 起 作用 。 还 有 四 极 的 
相互 作用 ， 一 般 更 弱 。 

分 子 间 的 相互 作用 使 分 子 能 在 低温 时 成 为 凝聚 态 ， 
这 也 是 范 德 瓦 耳 斯 方程 中 a 的 来 源 ， 所 以 也 统称 为 分 子 
间 的 范 德 瓦 耳 斯 力 。 由 于 分 子 间 存 在 相互 作用 ， 使 得 气 
体 在 压力 较 高 时 偏离 理想 气体 定律 。 

分 子 间 的 另 一 种 相互 作用 是 它们 互相 碰撞 时 的 能 量 
传递 。 碰 撞 可 以 是 弹性 的 ， 不 互相 交换 能 量 而 仅 交换 动 
量 ， 也 可 以 是 非 弹性 的 ， 有 能 量 交 换 ,并 产生 能 量 转换 ， 
例如 将 电子 振动 能 转换 为 平 动能 。 经 较 长 时 间 的 交换 使 
分 子 的 能 量 达到 平衡 分 布 。 (吴征 欠 ) 


fenzlllang 
分 子 量 (molecular eight) 分 子 中 各 原子 
的 原子 量 总 和 。 按 已 知 的 分 子 式 和 原子 量 就 可 算出 分 子 
量 ,例如 ,氮气 的 分 子 式 是 N,,N 的 原子 量 是 14.006 74， 
那么 氮气 的 分 子 量 等 于 2x14.00674=28.013 48。 分 子 
量 和 原子 量 一 样 ,也 是 相对 比值 ， 没 有 单位 ,如 果 指 定 以 
克 为 单位 , 则 为 克 分 子 量 。 

有 些 物质 不 以 分 子 形式 存在 ， 如 氧化 钠 由 许多 钠 离 
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子 和 所 离子 组 成 ,NaCl 并 不 是 它 的 分 子 式 ,而 是 化 学 式 。 
所 以 说 “ 氯 化 钠 的 分 子 量 等 于 22.99 二 35.45= 58 .44”, 是 
不 确切 的 ,58.44 是 氧化 钠 的 化 学 式 量 。 

当 物 质 的 分 子 式 尚未 确定 时 ， 分 子 量 可 由 实验 直接 
测定 。 若 未 知 物 是 气态 ， 可 用 密度 法 , 即 在 一 定 温 度 T、 
压力 Pp 下 测定 气态 物质 的 密度 4， 然 后 按 气体 方程 式 计 
算 分 子 量 ， 


a 
M=— 
pr 


式 中 也 为 气体 常数 ，M 为 分 子 量 。 若 未 知 物 是 固体 或 液 
体 , 则 可 选择 一 种 恰当 的 溶剂 , 测定 稀 溶 液 沸点 升 高 ATv 
或 凝固 点 下 降 AT: 或 渗透 压 也 ， 然 后 参照 以 下 公式 计算 
分 子 量 M， 


式 中 Kb 为 沸点 升 高 常数 ;K; 为 凝固 点 下 降 常数 4 为 溶 
质 的 重量 克 数 ;W 为 溶剂 的 重量 克 数 ; V 为 溶液 的 体积 ; 
T 为 温度 ;R 为 气体 常数 。 应 用 以 上 公式 的 条 件 是 : 必须 
是 稀 溶液 ,溶质 是 不 挥发 性 的 ,溶质 在 溶剂 中 不 离 解 。 

( 华 彤 文 ) 
fenzi nelxuanzhuan 
分 子 内 旋转 (intramolecular rotation ) 
分 子 内 的 某 些 基 团 环绕 单 键 相对 于 分 子 骨架 的 转动 ， 它 
不 会 改变 分 子 的 共 价 结构 。 由 于 分 子 内 相互 作用 ， 内 旋 
转 是 受阻 的 ,受阻 内 旋转 的 概念 于 1891 年 提出 , 20 世纪 
30 年 代 ， 用 热力 学 方法 精确 测定 了 乙 烷 内 旋转 势 垒 后 ， 
开展 了 广泛 的 研究 ， 并 确定 了 描述 阻碍 旋转 势能 随 内 旋 
转角 度 a 变化 的 势 函 数 。 对 乙 烷 类 型 的 分 子 ， 内 旋转 势 
函数 2(a) 为 ， 


va) vl — Cos3a) 


式 中 w 称 内 旋转 势 垒 。 对 像 卤 代 乙 烷 类 型 的 分 子 , 势 函 
数 可 能 具有 几 个 数值 不 等 的 极 小 值 ， 随 着 势 垒 的 增高 ， 
分 子 可 以 相对 稳定 地 处 于 不 同 的 极 小 值 所 对 应 的 转动 异 
构 状 态 ， 整 个 分 子 体系 可 看 作 是 分 子 的 不 同 异 构 态 的 平 
衡 混合 物 ， 一 般 分 子 处 于 某 一 异 构 态 的 寿命 很 短 ， 因 此 . 
不 能 用 化 学 方法 分 离 出 转动 异 构 体 ， 但 转动 异 构 现 象 能 
使 用 波谱 学 方法 测定 ， 其 特征 是 分 子 的 可 能 振动 谱 线 数 
目 增加 。 

研究 分 子 内 旋转 的 实验 方法 主要 有 微波 谱 线 分 裂 测 
定 、 远 红外 扭转 频率 测定 、 谱 线 强 度 测定 、 核 磁 共振 和 
电子 自 旋 共 振 等 波谱 学 方法 ， 电 子 衍射 法 、 声 学 和 偶 极 
和 矩 测定 等 弛 豫 方 法 ， 热 力学 测定 方法 以 及 化 学 方法 。 特 
别 是 各 种 物理 测试 的 使 用 以 及 新 测试 技术 的 应 用 ， 使 得 
内 旋转 势 垒 的 高 度 和 形状 的 测定 进一步 精确 化 。 

在 理论 方面 ， 利 用 经 验方 法 、 半 经 验 量子 化 学 方法 


和 从 头 计算 方法 ( 见 量 子 化 学 计算 方法 )， 计 算 了 大 量 小 
分 子 内 旋转 势 垒 和 势 函 数 ， 其 中 以 从 头 计 算 方 法 最 为 成 
功 ， 因 为 使 用 适当 的 基 集 合 ， 利 用 从 头 计 算法 一 般 能 得 
到 与 实验 一 致 的 结果 。 

阻碍 内 旋转 的 力 属 于 分 子 内 相互 作用 力 ， 并 且 仍 属 
于 分 子 内 核 和 电子 的 电荷 相互 作用 ， 并 不 存在 着 本 质 上 
新 的 作用 力 。 势 又 起 源 的 因素 很 多 ， 各 种 因素 在 不 同 分 
“ 子 中 所 起 的 作用 也 不 一 样 ， 因 此 不 能 认为 势 垒 是 由 单一 
的 某 种 力 产生 的 。 目 前 比较 普遍 地 认为 势 垒 起 源 的 主要 
因素 是 旋转 键 两 端 基 团 的 重 得 排斥 作用 ， 其 中 正 交 化 能 
占 主 要 成 分 ; 另 一 种 看 法 是 势 垒 起 源 于 近 域 成 键 - 反 键 相 
互 作用 。 

分 子 内 旋转 引起 的 构象 变化 一 直 是 受 关注 的 问题 ， 
它 直 接 影响 着 分 子 的 许多 物理 、 化 学 性 质 ， 在 高 分 子 链 
构象 理论 的 研究 中 尤为 重要 。 现 在 由 于 技术 上 的 困难 ,不 
少 分 子 内 旋转 势 驳 高 度 和 形状 尚未 精确 测定 ， 理 论 计算 
仅 限于 较 小 的 分 子 。 可 以 预期 ， 对 分 子 内 旋转 认识 的 每 
一 进步 ， 都 将 促进 复杂 分 子 构象 理论 的 研究 及 对 分 子 动 
态 空间 结构 的 了 解 ， 有 利于 新 材料 的 开发 ， 诸 如 功能 高 
分 子 、 生 物 高 分 子 的 研究 工作 。 ( 陈 世 元 ) 


fenzl ouyu 

分 子 偶遇 (molecular encounter) 液 相 中 
分 子 不 同 于 气相 分 子 的 一 种 特殊 碰撞 。 描 述 气 相 中 分 子 
A 和 B 进行 化 学 反应 的 动力 学 特征 时 ， 首 先 考虑 A 和 B 
之 间 的 碰撞 而 形成 碰撞 分 子 对 ， 用 碰撞 分 子 对 的 浓度 表 
征 其 数量 ,反应 加 率 与 碰撞 分 子 对 所 包含 的 能 量 有 关 。 而 
在 液 相 中 ,溶剂 的 存在 妨碍 分 子 直 接 碰撞 ， 人 A 和 B 之 间 
须 经 过 扩散 ( 见 扩散 控制 ) 进 行 接触 ， 达 到 偶遇 ， 形 成 偶 
遇 对 ,也 称 扩散 对 ,其 量 用 偶遇 对 浓度 来 表征 。 在 标准 状 
况 下 ,氮气 分 子 的 体积 只 占 所 占有 空间 的 0.2%, 在 液 相 
中 虽 达 50% 以 上 , 但 车 有 溶剂 , 则 大 大 降低 其 反应 速率 。 


左 图 是 用 计算 机 计算 
DOAOS > 
二 on. 的 液体 中 分 子 在 瞬时 位 置 
CO Ot 的 一 张 模拟 剖面 “ 快 相 "。 
Ne bo OBOC 它 显示 出 液 相 中 分 子 近似 


O 于 一 种 无 规则 紧密 堆积 ， 


OO 状 方 C。 某 一 区 间 内 含有 不 稳定 的 
© a3 Od 微 晶 ， 其 中 分 子 的 相对 取 
0 0 《向 却 相当 规整 。 在 此 溶液 

QO 中， 反应 物 分 子 处 于 溶剂 


i@ 

分 子 “ 笼 ”的 包围 之 中 ( 见 

液体 瞬时 形象 的 “ 快 相 ” 营 效 应 ), 分 子 A 和 B 通 过 
扩散 可 以 偶遇 。 相 人 A 和 B 恰 好 是 构成 一 个 反应 (如 A+ 
B 一 >P) 所 必需 的 反应 物 分 子 时 ， 在 一 个 笼 中 的 反复 磁 
撞 称 为 一 次 偶遇 ， 它 暗示 信和 孔 陷于 一 个 溶剂 笼 中 ， 形 
成 的 偶遇 对 (也 称 扩散 对 ) 用 [A 一 B] 表 示 , 都 被 溶剂 分 子 
所 包围 。 它 具有 反应 物 的 组 成 和 近似 产物 的 结构 。 因 此， 
在 相同 的 浓度 和 分 子 大 小 情况 下 ， 由 于 液 相 中 分 子 偶遇 


的 数目 比 气相 中 分 子 的 碰撞 数 少 ， 而 偶遇 对 在 同一 笼 中 

相互 碰撞 数 增多 ,对 于 有 些 反 应 (如 五 氧化 二 氮 的 分 解 ) 

而 言 ， 气 相 和 液 相 中 的 反应 速率 就 不 相 上 下 。 
偶遇 对 的 观点 认为 ， 液 相反 应 要 经 过 以 下 步骤 ， 


A+B=[A—B] 
k-a 
[A—B]J- SP 


即 反 应 物 分 子 人 和 B 首先 通过 扩散 来 到 同一 笼 中 ， 并 在 
笼 中 停留 一 个 相当 “长 ”的 有 限时 间 , 再 反应 生成 产物 了。 
当然 偶遇 对 [A 一 B] 也 可 能 没有 发 生 反应 而 又 重新 分 离 。 
式 中 ka 为 扩散 过 程 的 速率 常数 ，k-_a 是 偶遇 对 分 离 过 程 
的 速率 常数 ;Kka/k_a= Kass, Kas 为 扩散 平衡 常数 ， 它 与 溶 
液 中 偶遇 数 、 液 体 的 结构 和 其 他 性 质 有 关 je 是 偶遇 对 
发 生化 学 反应 的 反应 速率 常数 。 (〈 林 智信 ) 


fenzi pengzhuang 
分 子 碰撞 (molecular collision) 也 称 分 子 
散射 ， 指 一 个 粒子 (分 子 、 原 子 、 自 由 基 或 离子 ) 从 远 处 
来 到 另 一 个 粒子 附近 ， 经 过 相互 作用 后 又 向 远方 离 去 的 
过 程 ， 是 化 学 反应 过 程 中 最 基本 的 微观 现象 。 

按照 碰撞 对 (相互 作用 的 两 个 粒子 ) 相互 作用 的 性 
质 ， 分 子 碰撞 可 分 为 三 类 ，@ 碰 撞 对 只 交换 平 动 能 而 各 
自 的 内 量子 态 保持 不 变 的 碰撞 , 称 为 弹性 碰撞 ;@@ 碰 撞 对 
的 内 量子 态 发 生变 化 的 碰撞 , 称 为 非 弹性 碰撞 ;@ 磁 撞 对 
的 化 学 性 质 也 发 生 了 变化 的 碰撞 , 称 为 反应 碰撞 。 在 任何 
化 学 反应 过 程 中 ， 三 种 碰撞 可 能 会 同时 发 生 ， 因 此 ， 反 
应 几率 小 于 1。 ( 邓 从 亭 ) 


fenzishai 

分 子 得 (molecular sieve) 一 类 天 然 或 人 工 
合成 的 沸石 型 水 合 硅 铝 酸 盐 ( 参 见 彩 图 插页 第 47 页 )。 具 
有 多 孔 的 骨架 结构 ， 在 结构 中 有 许多 孔径 均匀 的 通道 和 
排列 整齐 、 内 表面 相当 大 的 空 穴 。 这 些 晶体 只 能 让 直径 
比 空 穴 孔 径 小 的 分 子 进 入 孔 穴 ， 从 而 可 使 不 同 大 小 的 分 
子 得 以 分 离 ， 起 到 筛选 分 子 的 作用 。 

分 子 得 除了 天 然 的 各 种 沸石 外 ， 人 工 合成 的 已 有 几 
十 种 ， 最 常用 的 有 人 型 、X 型 、Y 型 和 丝光 沸石 等 几 种 
( 见 表 )。 其 化 学 式 为 : 

Mez( AlySisOaky+z) ) .mmHsO 

在 硅 铝 酸根 中 Ala+ 和 Sit*+ 数目 的 总 和 与 O 数目 之 比 
为 1:2, 表示 它们 都 是 骨架 状 硅 酸 盐 。 为 了 保持 骨架 的 
强度 ， 酸 根 中 Al+ 的 数目 不 得 超过 Si*+ 的 数目 。 硅 馈 
比 高 的 分 子 第 强度 大 ， 耐 酸 、 耐 热 。 式 中 M 为 中 和 骨架 
电 性 的 金属 离子 ， 通 常 是 Na+ .K+ 和 Ca?+ 等 ,这 些 离子 
可 以 部 分 或 全 部 被 半径 小 .电荷 多 的 金属 正 离子 取代 ,这 
时 骨架 结构 基本 不 变 ,但 对 分 子 筛 的 性 能 有 很 大 影响 ; 式 
中 mm 为 分 子 第 结构 中 水 分 子 的 摩尔 数 。 这 些 水 分 子 可 以 
加 热 除去 ， 使 分 子 筛 内 表面 增 大 。 

在 硅 铝 酸根 中 ，SiO, 四 面体 和 AlO, 四 面体 都 是 通 
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几 种 常用 的 分 子 算 


类 型 组 成 

NaseK, (AlLaSiaO,e) 
Nai(AlaSiu0,).29H:O 

Na Cau(AlaSia0).31H,O 
x |13x Nase( AlssSiiosO0s04) "264H,O 
型 ”|10X Cas+ 取代 13 X 中 部 分 Na* 

Y 弄 Nase( AlseSi1ss 0s04) 264H,O 
丝光 沸石 型 Nas(AlSio0,).24H:O 


晶 系 

立方 
立方 

立方 
立方 
立方 
立方 
正 交 


孔 穴 体积 (cms/g) ”孔径 (A) Si/Al 


0.1 4.2 1 
0.36 1.05~1.5 
1.05~1.5 
0.35 8 1.51~2.5 


0.14 4.5~5.5 


耐酸 、 耐 热 性 


最 强 


过 共用 角 顶 氧 原子 连接 而 成 多 元 环 ， 最 常见 的 有 四 元 环 
和 六 元 环 ， 多 元 环 的 孔径 是 分 子 筛 的 窗口 ， 被 吸附 的 分 
子 可 通过 窗口 进入 内 部 。 

在 A 型 分 子 第 中 有 0 笼 、B 笼 和 立方 体 笼 ， 在 X 
和 YY 型 分 子 利 中 有 BB 答 、 八 面 沸石 答 和 六 方 柱 笼 等 
(图 1、2)。 


图 1 A 型 分 子 第 


分 子 筛 广泛 用 于 分 离 技术 ， 例 如 分 离 蛋白 质 、 多 糖 
和 合成 高 分 子 等 。 分 子 筛 还 可 用 来 干燥 气体 或 液体 和 做 
催化 剂 或 载体 。 ( 刁 改 生 ” 薪 丽 金 ) 


图 2 XX 和 YY 型 分 子 但 
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分 子 筛 催化 剂 (molecular sieve catalysts) 
以 分 子 第 为 活性 组 分 制 得 的 催化 剂 (参见 彩 图 插页 第 47 
页 )。 通 常 指 沸石 分 子 第 ， 是 一 类 微 孔 型 的 晶体 硅 铝 酸 
盐 ， 其 晶 胞 结构 式 为 Mojn[ (Al0,)。… (SiO,), J]mH,O, 式 
中 M 为 化 合 价 为 % 的 阳离子 ; m 为 水 分 子 数 ;x 和 3 的 总 
和 为 晶 胞 中 四 面体 的 总 数 。 

简 史 早 在 1915 年 就 发 现 天 然 沸 石 分 子 第 对 有 机 
反应 有 催化 作用 。 人 工 合成 分 子 第 的 进展 ， 进 一 步 开 拓 
了 这 些 材料 在 催化 中 的 应 用 。1960 年 P. B. 魏 斯 首先 报 
导 了 小 孔 沸 石 作为 择 形 催化 剂 用 于 裂化 、 醇 脱水 和 水 合 
反应 。1961 年 J. A. 拉 博 研究 了 在 载 有 少量 贵金属 的 各 
种 分 子 第 催化 剂 上 ,石蜡 烃 的 加 和 毛 异 构 化 反应 。 此 后 ,分 
子 筛 催化 剂 得 到 迅速 发 展 和 广泛 应 用 。 目 前 人 工 合成 分 
子 筛 的 品种 已 达 180 种 以 上 ， 但 应 用 于 工业 催化 反应 的 
仅 有 八 面 沸石 (X 和 YY 型 )、 丝 光 沸 石 、 毛 沸石 、ZSM- 
5 和 世 型 等 少数 几 种 型 号 。 最 常见 的 是 Y 型 ， 用 于 催化 
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裂化 和 加 氢 裂 化 ZSM-5 型 用 于 乙烯 和 葵 的 气相 烷 基 
化 、 二 甲 茉 异 构 化 和 临 氢 降 凝 等 过 程 ; 丝光 沸石 用 于 甲 
葵 歧 化 反应 。 特 别 是 采用 了 ZSM-5 沸石 催化 剂 后 ,使 甲 
醇 转化 成 高 辛 烷 值 汽油 得 以 工业 化 ， 为 以 煤 作 原料 制 取 
燃料 油 开辟 了 一 条 新 路 线 。 随 着 科研 工作 的 深入 ， 分 子 
第 催化 剂 在 石油 炼 制 、 石 油 化 工 、 环 境 保护 等 领域 中 的 
应 用 还 在 不 断 发 展 。 

性 能 ”分子筛 的 晶体 结构 使 它 具 有 相当 高 的 耐 热 和 
耐水 稳定 性 。 例如, 八 面 沸石 的 结构 破坏 温度 可 达 800Y 
以 上 ， 因 而 它 用 于 催化 裂化 中 的 再 生性 能 就 优 于 老 工 艺 
中 采用 的 无 定形 硅 铝 催化 剂 。 分 子 筛 还 具有 与 分 子 大 小 
同 数量 级 的 微 孔 ， 只 能 允许 比 它 孔径 小 的 分 子 进出 ， 因 
而 某 些 中 孔 沸石 就 具有 独特 的 择 形 催化 作用 。 

择 形 催化 原理 是 : 催化 活性 中 心 大 多 位 于 分 子 筛 的 
内 晶 孔 道中 ， 因 而 只 有 那些 分 子 直径 比分 子 筛 孔径 小 的 
反应 物 分 子 才 能 进入 内 孔 而 起 反应 ， 称 为 反应 物 的 择 形 
选择 性 。 例 如 ,在 支 链 烃 存 在 下 ， 用 镍 毛 沸石 作 催化 剂 ， 
可 选择 性 地 裂解 正 烷烃 ， 称 为 择 形 重 整 过 程 。 其 次 ， 在 
孔道 内 生成 的 各 种 产物 中 ， 也 只 有 那些 能 够 从 内 和 孔 迅速 
扩散 出 来 的 分 子 ， 才 能 以 最 终 产 物 出 现 ， 称 为 产物 的 择 
形 选择 性 。 例如， 在 ZSM-5 型 分 子 第 上 的 二 甲苯 异 构 
化 过 程 中 ， 由 于 对 二 甲苯 的 扩散 系数 比邻 位 及 间 位 异 构 
体 大 三 个 数量 级 ， 以 致 最 终 产物 中 对 位 异 构 体 的 产 率 远 
高 于 热力 学 平衡 值 。 

此 外 ， 分 子 筛 中 具有 可 交换 的 阳离子 ， 人 们 可 以 把 
不 同 种 类 、 不 同性 质 和 价 态 的 阳离子 引进 分 子 得 以 改变 
其 性 能 ， 使 它 具 有 特定 的 催化 性 质 。 通 常 ， 用 多 价 阳 离 
子 进 行 交 换 后 可 改变 分 子 筛 的 酸性 和 活性 。 例 如 ，NaY 
型 分 子 筛 本 身 并 不 具有 酸 催化 的 性 能 ， 用 希 士 离子 交换 
后 得 到 的 REY 型 分 子 筛 是 目前 工业 上 的 优良 催化 裂化 
催化 剂 ， 它 用 过 渡 金 属 离子 进行 交换 ， 再 经 还 原 后 ， 可 
得 含有 原子 或 微 晶 高 分 散 状态 的 金属 活性 组 分 的 双 功 能 
催化 剂 .例如 ，Ni REY 型 不 但 具有 酸 催化 功能 ， 还 具有 
加 氢 活 性 ， 并 且 在 加 氢 裂 化 反应 中 ， 对 于 含 硫 、 含 氨 化 
合 物 具 有 高 抗 毒性 能 。 

应 用 分 子 得 催化 剂 通 常用 作 固体 酸 催化 剂 ， 其 活 


性 中 心 为 质子 酸 中 心 和 路 易 斯 酸 中 心 ( 见 酸 碱 理 论 ) 两 
种 。 但 分 子 得 催化剂 也 可 形成 碱 中 心 , 以 催化 碱 式 反应 。 
例如 甲苯 和 甲醇 在 酸性 分 子 筛 催 化 剂 上 ,产物 是 二 甲 萨 ; 
然而 在 碱 性 KX 和 RbX 型 分 子 盘 上 ， 就 发 生 侧 链 烷 基 
化 ， 主 要 产物 为 乙 葵 和 荃 乙烯 ;酸性 气体 氯 化 气 可 使 该 
催化 剂 中 毒 。- 
| 分 子 筛 催化 剂 上 的 非 酸 式 催化 反应 ， 日 益 引 起 人 们 
的 注意 ， 包 括 氧化 、 还 原 、 烯 烃 低 聚 、 兰 基 化 和 水 的 
分 解 等 反应 。 例 如 ， 乙 烯 选择 性 氧化 成 乙 醛 ， 可 使 用 
Pd?+、Cu?*+-Y 型 催化 剂 ， 还原 后 的 TeNaY 型 分 子 筛 是 
正己 烷 脱 氢 环 化 的 优良 催化 剂 ，RhNaY 型 分 子 筛 可 在 
非常 温和 条 件 下 使 乙烯 二 聚 成 正 丁 烯 ， NiNaY 型 分 子 篇 
使 乙 抉 高 选择 性 地 三 聚 成 苯 , RhNaY 型 分 子 筛 可 使 甲醇 
痰 基 化 ， 生 成 乙酸 甲 酯 等 。 上 述 这 些 反 应 中 ， 催 化 剂 中 
的 活性 中 心 此 为 特定 价 态 的 金属 阳离子 或 其 络 合 物 。 在 
乙烯 二 聚 反应 中 的 活性 中 心 可 能 是 由 金属 离子 : Rh”、 
Ni?+ 和 Pb?+ 等 。 乙 抉 三 聚 的 活性 中 心 是 d 轨道 部 分 充 
满 并 具有 偶数 电子 的 过 渡 金 属 离 子 : ds(Ni?+、Co*);ds 
(Fe?+); 和 d(Cr?+ ) 等 。 关 于 上 述 反 应 的 研究 , 对 于 发 展 
催化 剂 理论 其 为 重要 ， 因 为 它们 关联 了 均 相 和 多 相 催 化 
领域 。 不 过 在 生产 上 ， 至 今 还 没有 非 酸 式 催化 反应 工业 
化 的 报道 。 

近年 来 将 其 他 杂 原 子 镶 、. 针 、 铁 、 硼 、 磷 、 铬 、 钒 . 钼 
和 砷 等 引入 分 子 筛 的 硅 铝 骨架 中 ， 以 取代 硅 或 铝 ， 所 形 
成 的 杂 原 子 沸石 分 子 得 ,具有 某 些 特 殊 的 催化 性 能 。1982 
年 报道 了 磷酸 铝 分 子 得 系列 的 合成 ,1984 年 又 出 现 了 含 


硅 磷 酸 铝 的 分 子 筛 系列。 
参考 书目 
D. W. Breck, Zeolite Molecular Sieves, John Wiley & 
Sons, New York, 1974. 
( 须 沁 华 ) 
fenzishi 
分 子 式 (molecular formula) 用 化 学 符号 表 


示 物 质 分 子 组 成 的 化 学 式 。 它 表明 一 个 分 子 中 所 含 各 种 
元 素 的 原子 数目 。 如 C,H, 是 乙烯 的 分 子 式 , 它 表 示 乙 烯 
分 子 由 2 个 碳 原子 和 4 个 氢 原子 组 成 .Ci:H:;O,, 是 蔗糖 
的 分 子 式 , 它 表示 一 个 蔗糖 分 子 由 12 个 碳 原子 .22 个 所 
原子 和 11 个 氧 原子 组 成 。 分 子 式 是 根据 实验 式 和 分 子 量 
确定 的 。 如 乙烯 的 实验 式 是 CH,， 分 子 量 是 28, 所 以 可 知 
其 分 子 式 是 C,H,。 

分 子 式 既 已 表明 每 个 分 子 中 各 元 素 的 原子 数目 ， 所 
以 接 已 知 的 分 子 式 、 即 可 由 原子 量 计算 分 子 量 。 例 如 已 
知 乙酸 的 分 子 式 是 CHO:， 其 分 子 量 即 为 12x2+1x4 
十 16 x2=60。 

严格 地 说 ， 只 有 分 子 化 合 物 ( 如 CO,、C,HsOH) 或 分 
子 单质 (如 O,、N:) 才 有 分 子 式 。 而 离子 化 合 物 氧化 钠 不 
论 在 固态 、 液 态 、 气 态 还 是 在 溶液 中 都 没有 NaCl 分 子 
存在 ， 只 有 钠 离子 和 和 氯 离子 ， 所 以 NaCl 是 氧化 钠 的 化 
学 式 而 不 是 分 子 式 。 ( 华 彤 文 ) 


分 
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分 子 束 光谱 (molecular beam spectra) 

与 分 子 束 技术 相 结 合 的 光谱 。 分 子 束 是 具有 很 好 方向 性 
的 一 东 无 碰撞 分 子 , 通 常 是 在 几 托 压力 下 ,让 分 子 穿 过 一 
个 比分 子平 均 自 由 程 还 窄 的 小 颖 , 射 入 很 低压 力 ( 约 10™ 
托 ) 的 容器 中 ， 在 分 子 行进 中 放置 一 些 准 直 孔 ,让 部 分 前 
进 方向 相同 的 分 子 穿 过 而 进入 低压 区 ， 这 样 便 形成 一 束 
方向 性 很 好 的 (速度 分 布 的 半 宽 <10%)、 束 中 无 碰撞 的 
分 子 束 。 若 将 激光 束 垂 直 于 分 子 束 的 轴线 进行 测量 ， 则 
得 到 的 光谱 线 的 多 普 勒 频 移 Avp 可 用 下 式 表示 : 


Avo= (名 )sinO 


式 中 丸 为 分 子 束 流速 ;» 为 跃迁 频率 ;c 为 光速 ;6 为 被 测 
分 子 流动 方向 与 分 子 束 轴线 的 夹 角 。 

在 可 见 光 范围 内 , Avp 守 0.01sin9, 若 用 光 阑 限制 接 
收 角 ， 还 可 进一步 提高 分 辩 率 。 

在 分 子 束 中 利用 激光 光 解 某 些 分 子 ， 可 得 到 自由 基 
碎片 。 由 于 分 子 束 内 无 碰撞 ， 这 些 自由 基 的 振动 和 转动 
的 分 布 能 够 保持 较 长 时 间 。 利 用 激光 诱导 荧光 方法 来 探 
测 ， 不 但 可 以 得 到 自由 基 的 光谱 ， 而 且 还 可 得 到 自由 基 
各 内 部 自由 度 的 能 量 分 布 。 

由 于 分 子 束 内 无 碰撞 ， 还 可 利用 激光 诱导 荧光 方法 
来 测量 分 子 束 中 不 同 振 转 能 量 分 子 的 速度 分 布 。 方 法 是 
将 激光 频率 调谐 在 一 个 分 子 跃迁 i>k 上 ,使 能 级 i 布 
居 被 抽空 ， 如 果 激 光 关 闭 At 时间， 则 没有 被 抽空 的 分 
子 将 以 不 同 妹 度 飞 向 下 游 激光 荧光 探测 点 ; 分 析 荧 光 强 
度 随 时 间 的 变化 ， 就 能 得 出 i 能 级 中 分 子 的 速度 分 布 ， 
抽 运 分 子 的 不 同 能 级 ， 就 可 得 到 不 同 能 级 分 子 的 速度 分 
布 。 在 分 子 束 中 利用 窄带 激光 激励 分 子 ， 根 据 荧 光谱 线 
的 多 普 勒 宽度 来 计算 分 子 的 运动 速度 ,已 取得 重要 进展 。 

20 世纪 70 年 代 中 期 ， 超 音速 分 子 束 或 称 自由 射 
流 ) 和 激光 相 结 合 ， 用 于 分 子 光谱 测量 ， 使 得 光谱 研究 
进一步 得 到 发 展 。 气 源 压力 高 达 几 十 个 大 气压 ， 这 些 气 
体 通 过 小 孔 进入 低压 区 ， 发 生 脱 胀 时 将 分 子 杂乱 的 热 运 
动 转变 为 有 方向 的 质量 流 ， 到 射流 下 游 某 一 点 后 ， 平 动 
温度 下 降 到 几 开 ( 实 验 上 已 达到 0.015 K, 理论 上 用 氨 脱 
胀 可 达到 0.0015K), 气 体 密度 很 低 ， 分 子 间 已 不 再 发 生 
两 体 碰撞 。 虽 然 这 时 温度 大 大 低 于 气体 凝固 点 ， 但 分 子 
仍 很 难 凝 结 。 这 时 分 子 完 全 布 居 在 最 低 的 振动 和 转动 能 
级 ， 因 而 可 得 到 极 低 内 能 的 孤立 气体 分 子 。 

由 于 平 动 温度 很 低 ， 键 能 很 小 的 范 德 瓦 耳 斯 分 子 如 
Ar,、Hel,、(CH,1)。 等 能 够 稳定 存在 。 利 用 激光 诱导 荧 
光 方法 可 获得 这 些 分 子 的 结构 、 振 动 预 解 离 寿命 和 光 解 
产物 态 分 布 等 许多 新 的 信息 。 这 在 静态 气体 中 是 无 法 实 
现 的 。 

80 年 代 以 来 ， 多 光子 电离 、 相 干 反 斯 托 克 斯 喇 曼 光 
谱 等 方法 和 超 音速 分 子 束 相 结合 ， 取 得 了 很 大 进展 。 可 
以 相信 ， 激 光 光 谱 和 超 音 速 分 子 束 相 结合 的 技术 ， 将 会 
成 为 研究 孤立 分 子 的 重要 工具 。 (楼 南泉 ) 
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fen 


分 


fenzitu 

分 子 图 (molecular diagram) 在 分 子 骨架 上 
画 出 的 各 个 原子 的 电子 电荷 分 布 、 自 由 价 和 各 原子 间 
的 键 级 的 图 形 。 电 荷 分 布 表 示 着 亲 电 、 亲 核反应 在 各 原 
子 上 的 相对 活性 ， 键 级 表明 两 原子 间 相 结合 的 强度 ， 而 
自由 价 表明 原子 再 结合 的 能 力 。 因 此 ， 分 子 图 是 关于 共 
圈 分 子 性 质 的 一 个 简明 标志 。 例 如 丁 二 烯 的 分 子 图 为 : 


0.838 0.391 
个 0.894 个 ”0.447 
C CH 一 一 一 


箭头 所 指 的 是 该 原子 的 自由 价 , 两 原子 间 的 数字 为 键 级 。 
(〈( 杨 忠志 ) 
fen 
酚 (phenols) 芳 环 上 的 一 个 或 多 个 氨 原 子 为 产 
an ” 基 取 代 而 生成 的 化 合 物 。 酚 以 游离 的 形式 ， 

i 更 多 的 是 以 入 生物 的 形式 广泛 存在 于 自然 

: 界 ， 例 如 植物 香精 或 香精 油 中 ， 以 及 煤 和 
木材 的 干 馅 产物 中 。 葵 酚 是 从 煤 焦油 中 发 现 的 , 故 又 称 石 
炭 酸 。 

根据 取代 羟基 的 数目 ,分 别称 为 一 元 酚 、 二 元 酚 及 多 
元 酚 。 一 元 酚 中 苯酚 是 最 简单 的 酚 ， 是 茶 环 上 有 一 个 氢 
原子 为 羟基 所 取代 的 产物 。 二 元 酚 有 和 邻 某 二 酚 、 对 茶 二 
酚 \ 间 革 二 酚 等 。 多 元 酚 有 葵 三 酚 等 。 

命名 酚 的 命名 是 以 酚 羟 基 所 取代 的 芳烃 加 酚 字 命 
名 。 如 葵 酚 、 邻 葵 二 酚 、 某 酚 等 。 有 许多 酚 用 俗名 ， 例 
如 邻 荃 二 酚 又 叫 儿 茶 酚 , 因 它 是 由 干 馏 原 儿 茶 酸 得 到 的 。 

性 质 多数 酚 在 室温 是 固体 ,有 些 是 液体 ,大 多 数 酚 
有 不 好 闻 的 气味 ,有 些 有 香味 。 例 如 ,百里香 酚 具 有 百 里 
香 的 香味 。 葵 酚 为 无 色 固体 ! 有 刺 鼻 性 气味 ;熔点 43"， 
沸点 181.7"C ,相对 密度 1.057 6(20/4sC ); 含 少量 水 时 室 
温 即 为 液体 ,经 光照 容易 变 为 粉红 直至 深 棕色 。 酚 类 化 合 
物 皆 有 杀菌 作用 ,杀菌 能 力 随 羟基 数目 的 增加 而 增 大 , 葵 
酚 经 烷 基 化 或 经 吸 电子 基 团 取 代 ( 见 取代 反应 ) 可 增强 其 
杀菌 能 力 。 葵 酚 常 作 评 定 杀菌 能 力 的 标准 。 葵 酚 和 茶 酚 
类 皆 有 腐蚀 性 和 毒性 。 

酚 可 以 进行 酚 羟基 上 的 和 芳 核 上 的 两 大 类 反应 。 酚 
羟基 的 氢 容 易 离 解 为 氢 离 子 , 具 有 明显 的 酸性 ,例如 茉 酚 
的 电离 常数 PK。 约 为 9.94。 葵 酚 与 气 氧化 钠 水 溶液 作用 
生成 酚 盐 , 如 : 


OH ONa: 
CT + NaOH 一 一 +H:O 


苯酚 钠 
但 酚 的 酸性 强度 低 于 羧 酸 和 碳酸 ， 如 果 在 苯酚 钠 水 溶液 
中 通 入 二 氧化 碳 ,可 游离 出 苯酚 ， 


ONa OH 
+ CO,+ H;O 一 一 CT + NaHCO, 


酚 钠 与 醇 钠 相似 ,与 讽 代 烃 反 应 ,可 生成 相应 的 配 。 酚 与 
醇 相似 ,也 可 生成 酯 ,但 须 与 酰 讽 或 酸 本 反应。 
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酚 的 芳 核 上 的 反应 主要 是 亲 电 取 代 反 应 ,包括 卤化 、 
磺 化 ,硝化 、 亚 硝 基 化 、 烷 基 化 、 酰基 化 、 闭 化 及 与 重 氮 盐 
的 偶 联 等 反应 。 反 应 主要 发 生 在 羟基 的 邻 . 对 位 上 。 

制 法 ”工业 上 生产 酚 皆 以 芳烃 为 原料 ,例如 , 制 某 酚 
最 早 是 从 茉 开始 , 先 经 磺 化 制 成 葵 磺 酸 , 然 后 再 与 氢 氧 化 
钠 在 高 温 下 反应 ， 


OH SONa 
+ HSO, — os CY 
NaOH QNa 未 OH 
300TC 


现代 制备 某 酚 的 方法 ,是 以 异 再 革 作 原料 ,经 氧化 成 过 氧 
化 物 , 再 经 重 排 反 应 等 形成 葵 琴 和 丙酮 。 实 验 室 中 常用 水 
解 重 氮 盐 的 方法 或 格 利雅 试剂 -硼酸 酯 法 制备 ,例如 : 


MgBr -80C 
+ (CHO)B 一 一 
B(OCH)， B(OH), ho， 
HO CHCOOH 
B(OH); 
er + B(OH)， 


应 用 ” 酚 类 化 合 物 是 非常 重要 的 工业 原料 。 葵 酚 是 

制造 塑料 .染料 ,香料 医药 ,农药 ,防腐 剂 等 的 重要 原料 。 
( 周 政 ) 

fenquan shuzhi 
酚醛 树脂 (phenolic resins) 酚 与 醛 缩合 有 又 
合 而 生成 的 一 类 合成 树脂 ， 固 化 后 是 体型 高 分 子 。 英 文 
缩写 为 PF。 是 第 一 个 合成 的 树脂 。 常 用 的 酚 是 苯酚 , 醛 是 
甲醛 。 酚 醛 树脂 具有 较 好 的 绝缘 性 , 常用 作 模 压 塑 料 等 ， 
广泛 用 于 电器 等 工业 。1980 年 世界 产量 超过 200 万 吨 。 

简 史 1872 年 A. von 拜耳 在 研究 酚 与 醛 的 反应 时 得 
到 一 种 树脂 状 物质 ， 但 当时 未 对 它 进一步 研究 。1905 一 
1909 年 , L. 五 . 贝克 兰 研究 葵 酚 与 甲醛 用 酸 或 碱 催 化 的 
反应 时 发 现 , 在 酸 催化 条 件 下 ， 当 甲醛 /苯酚 (摩尔 比 ) 小 
于 1 时 ， 可 得 热塑性 产物 ， 称 为 热塑性 酚醛 树脂 ， 即 线 
型 酚醛 树脂 ;， 当 甲 醛 /苯酚 (摩尔 比 ) 大 于 工时 ,在 碱 催 化 
下 起 初 得 到 甲 阶段 树脂 ,也 称 为 热固性 酚醛 树脂 ,能 溶 于 
有 机 溶剂 ， 进 一 步 加 热 和 反应 , 则 得 乙 阶 段 树脂 ,也 称 半 
溶 酚 醛 树脂 ,不 溶 但 可 溶 胀 ,加 热 时 不 熔 , 但 变 软 ;再 进 一 
步 反 应 则 得 不 溶 、 不 熔 的 体型 结构 的 丙 阶 段 树脂 ,也 称 不 
溶 酚醛 树脂 。 他 首先 将 酚醛 树脂 用 于 塑料 ， 并 进行 工业 
生产 ,使 它 成 为 第 一 个 工业 生产 的 合成 高 分 子 品种 。 由 此 
创始 了 塑料 工业 。 

原料 ” 除 常 用 的 苯酚 和 甲醛 外 ， 在 酚 类 中 还 可 用 甲 
酚 和 其 他 烷 基 取代 酚 , 以 及 双 酚 A 和 间 苯 二 酚 等 ; 醛 类 还 
可 用 多 聚 甲 醛 和 其 他 高 级 醛 类 ,也 可 用 糠 醛 。 作 涂料 用 的 
酚醛 树脂 ,常用 植物 油 类 和 松香 等 天 然 树 脂 进行 改 性 。 作 


胶粘剂 用 的 酚醛 树脂 , 常 混 以 环 氧 树脂 、 豪 乙烯 醇 缩 醋 、 
丁 且 橡 胶 等 进行 改 性 ， 改 进 它 的 粘 合 性 能 ， 降 低 脆性 。 
线 型 酚醛 树脂 ”结构式 如 下 : 


OH OH OH 
Cy H， CH， 


2<10。 它 是 一 种 固态 树脂 状 物 ,不 含 能 进一步 缩聚 的 基 

团 。 需 要 再 加 固化 剂 和 加 热 才能 固化 。 常 用 的 固化 剂 为 六 

亚 甲 基 四 胶 ,固化 温度 为 150Y 左 右 。 它 混 以 填料 即 是 用 

于 模压 塑料 的 模 塑 粉 ,俗称 电 木 粉 ,其 模压 制品 称 电 木 。 
热固性 酚醛 树脂 ”结构式 如 下 : 


OH UH 
(HOC 二 HzrCOCH 六 CH OCH; 
(C HOH) 


式 中 m=0~2y1=0 或 1;k=0 或 182<10。 它 是 一 种 粘 
稠 树脂 状 物 , 常 以 它 的 酒精 溶液 或 水 溶液 形式 使 用 。 它 的 
羟 甲 基 能 进一步 进行 缩合 聚合 ， 因 此 不 需要 加 其 他 固化 
剂 即 能 固化 。 存 放 时 也 由 于 缩聚 反应 而 使 溶液 粘度 变 大 
以 至 固化 ， 因 此 不 能 长 期 存放 。 常 用 作 催 化 剂 的 碱 有 和 氢 
氧化 钠 、 氢 氧化 钒 等 。 也 常用 氨水 作 催化 剂 ,此 时 氨 也 参 
与 反应 ,从 而 树脂 中 含有 所 的 化 合 物 。 

性 质 和 应 用 ”酚醛 树脂 具有 较 好 的 绝缘 、 耐 温和 耐 
老化 等 性 能 ,可 作为 模压 塑料 ` 层 压 塑 料 、 涂 料 、 胶 粘 剂 
等 ,广泛 地 用 于 电气 和 电子 工业 、 木 材 工 业 ， 以 及 其 他 工 
业 。 酚 醛 树 脂 制 成 的 增强 塑料 具有 较 好 的 耐 烧 蚀 性 能 ， 
所 以 近年 来 成 为 空间 技术 中 重要 的 高 分 子 材料 。 酚 醛 树 
脂 也 可 制 成 耐 温 、 耐 燃 的 纤维 。 ( 黄 志 镑 ) 


feng 
砚 (sulfones) 一 类 高 价 硫 的 有 机 硫化 合 物 。 现 
O 在 认为 硫 原子 中 的 第 三 电子 层 中 的 d 电 子 
,， 轨 道 ,在 杂 化 ( 见 杂 化 轨道 ) 后 参加 了 砚 分 子 
中 硫 氧 之 间 的 价 键 。 
砚 一 般 为 无 色 结 晶 固 体 ， 芳香 族 碘 一 
般 是 用 磺 酰 氯 与 芳烃 通过 弗 里 德 - 克 雷 夫 英 反 应 制 得 ， 


AICI， 
《_》 soa :uc 》 人 
《4_》 so _ Nem 9 


二 氧化 硫 与 烯烃 反应 则 生成 多 砚 。 


有 
了 
中 


0 


O 
| 
n CHs—CH; 十 如 5S0:, 一 >( 一 CH, 一 CH,， 一 下 


O 
多 乙烯 多 砚 
( 胡 乘 方 ) 


Feng Xinde 
冯 新 德 (1915~~  ) ”中 国 高 分 子 化 学 家 。1915 
年 10 月 12 日 生 于 江苏 省 吴江 县 。1937 年 毕业 于 清华 大 
学 化 学 系 。1945 年 考取 公费 留 
美 ， 入 圣母 大 学 研究 院 ，1948 
年 获 该 校 博士 学 位 后 回国 。 
1948 一 1952 年 ， 任 清华 大 学 化 
学 系 教 授 。 后 任 北 京 大 学 化 学 
系 教授 兼 高 分 子 教研 室 主任 ， 
并 先后 兼任 中 国 科 学 院 化 学 研 二 
究 所 和 感光 化 学 研究 所 研究 本 
员 、 中 国 化 学 会 理事 和 高 分 子 有 
专业 委员 会 副 主任 、 中 国生 物 

OH 医学 工程 学 会 理事 和 《高 分 子 通 
讯 y 副 主编 。 1981 年 当选 为 中 国 
科学 院 化 学 部 学 部 委员 。1984 年 
受 日 本 京都 大 学 邀请 为 医用 高 分 
子 与 生物 材料 研究 中 心 客座 教授 。 

冯 新 德 多 年 来 从 事 高 分 子 化 学 教学 及 高 分 子 基础 理 
论 方面 的 研究 工作 ,涉及 领域 有 : 烯 类 自由 基 聚 合 和 电荷 
转移 光 聚 合 、 环 化 聚合 和 开 环 聚合 及 其 机 理 等 。 近 10 年 
来 又 从 事 功 能 高 分 子 ， 特 别 是 生物 材料 和 医用 高 分 子 方 
面 的 研究 。 最 近 的 科研 成 果 为 《 胺 存在 下 的 烯 类 聚合 与 
引发 机 理 》, 1986 年 获 国 家 教育 委员 会 科学 进步 二 等 奖 。 
他 还 曾 获 1984 年 国际 高 分 子 讨论 会 上 的 讲演 奖 。 已 发 表 
论文 近 200 篇 ,重要 的 有 : 《和 氯 代 乙烯 基 芋 类 化 合 物 的 合 
成 ,聚合 与 共聚 合 》(1948 ) 和 《合成 生物 医用 高 分 子 的 某 
些 进展 》(1984) 等 。 著 有 《高 分 子 合成 化 学 ?一 书 (上 册 ， 
1981 )。 ( 王 治 浩 ) 


CH2OH)w 


Fulonke-Kangdeng yuanll 
夫 兰 克 - 康 登 原 理 (Franck-Condon princi- 
ple) ”阐明 电子 光谱 中 强度 关系 的 原理 ,以 其 提出 者 
命名 。 以 双 原 子 分 子 的 势能 对 核 间 距 所 作出 的 势能 曲线 
( 见 图 ) 来 表示 在 不 同 电子 
能 级 间 的 两 个 振动 能 级 间 
的 跃迁 。 不 同 的 水 平 线 代 
表 不 同 的 振动 状态 v2。 在 
所 发 生 两 个 电子 状态 间 跃 
迁 的 短 时 间 内 ( 约 10™!s 
秒 ), 分 子 的 核 间 距 不 可 
能 有 明显 变化 ， 因 而 在 势 
能 曲线 上 可 以 用 垂直 线 来 
代表 这 种 最 可 几 的 跃迁 。 
由 于 在 上 下 电子 态 的 分 子 
的 平衡 核 间距 一 般 不 同 ， 
电子 能 谱 中 的 振动 带 的 强 
度 〈 即 它 的 对 应 波 函数 积 
分 的 重 释 ) 产 生 各 种 差异 。 


核 间 距 
双 原 子 分 子 的 势能 曲线 
(vw" 为 电子 激发 态 ) 
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味 


从 实验 所 观察 到 的 强度 差异 常 可 反 推出 上 下 电子 态 的 平 
衡 核 间距 的 变化 关系 ,而 有 助 于 求 出 其 势能 曲线 的 形式 。 
这 就 是 夫 兰 克 - 康 登 原理 的 主要 内 容 。 ( 李 师 准 ) 


funan 

叶 喃 (furan) 含有 一 个 氧 杂 原子 的 五 元 杂 环 化 
合 物 ， 分 子 式 C,H,O。 陵 喃 存在 于 少数 
的 精油 和 松木 焦油 内 。 有 些 糖 类 以 分 子 
内 半 缩 醛 的 形式 形成 取代 的 叶 喃 环 系 ， 
称 为 呈 喃 型 留 。 哮 喃 的 最 重要 衍生 物 糠 
联 是 一 种 农 副产品 。 茉 并 叶 喃 和 二 莱 并 

了 呐 喃 存在 于 某 些 天 然 产物 内 。 

呐 喃 熔点 一 85.6" ,沸点 31.4C; 微 溶 于 水 , 溶 于 有 
机 溶剂 。 它 与 漫 有 盐酸 的 松木 片 反 应 。 呈 现 绿色 ， 这 是 
鉴定 陵 喃 的 一 种 方法 ,叫做 松 片 反应 。 

呐 喃 从 结构 上 讲 , 是 一 个 环 状 的 烯 配 , 可 以 发 生 加 成 
反应 ,例如 ,可 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 反应 ,发 生 双 烯 合成 。 也 可 
以 水 解 成 1,4- 二 痰 基 化 合 物 ， 即 上 述 合成 反应 的 逆反 
应 。 它 比 亲 活泼 得 多 ,硝化 或 卤化 时 ， 除 得 取代 ( 见 取代 
反应 ) 产 物 外 ,还 可 得 加 成 产物 。 陵 喃 环 上 有 其 他 吸 电子 
基 团 时 ,活性 降低 ,反应 的 进行 较 易 控 制 。 例 如 ，2- 呐 喃 
羧 酸 在 5 位 氯 化 后 再 脱羧 , 即 得 2- 氧 代 叶 喃 。 

呐 喃 可 由 糠 醛 大 量 生产 。 陵 喃 的 同系 物 一 般 可 以 由 
1,4- 二 兰 基 化 合 物 失 水 制 取 ， 例 如 ， 


RHC 一 一 一 CH， RC 


是 
O O 

四 和 毛 叶 喃 THF 的 沸点 为 67"2, 相对 密度 为 0.889 2 
(20/4C)， 是 重要 的 非 质子 极 性 溶剂 ， 可 与 水 以 任何 比 
例 混 溶 ; 与 乙 本 类似, 也 容易 形成 易 爆 炸 的 过 氧化 物 。 有 
些 上 页 代 烃 在 乙酸 内 不 能 生成 格 利雅 试剂 ， 而 在 THF 中 
可 以 顺利 地 进行 反应 ,这 可 能 是 由 于 THF 是 个 环 配 ,分 
子 中 的 氧 更 容易 与 金属 镁 络 合 ( 见 配 位 化 合 物 ) 。THF 也 
容易 水 解 开 环 , 利用 这 一 反应 可 以 制 取 1,4- 二 羟基 化 合 
物 、 二 商人 化 合 物 等 。 

荃 并 叶 喃 ,又 称 香 豆 酮 ,可 用 作 工 业 原 料 。 鱼 藤 酮 是 
一 个 复杂 的 2,3- 二 和 氢 葵 并 哮 喃 的 簿 生物， 是 一 种 使 用 已 
久 的 杀 虫 剂 ,毒性 相当 强 。 某 些 植物 内 含有 二 葵 并 呐 喃 衍 
生物 ， 地 衣 酸 是 一 个 在 葵 环 上 高 度 取代 的 二 茶 并 叶 喃 衍 
生物 。 芋 、 菲 , 意 等 也 可 与 呈 喃 并 联 ， 与 草 形 成 的 衍生 物 
可 用 作 丛 染料 。 〈 邢 其 发) 


funan xiangdousu 

呐 喃 香 豆 素 (furocoumarin) 香 豆 素 类 的 6， 
7 或 7，8 位 与 陵 喃 基 ( 见 冉 顺 ) 并 合 而 成 的 化 合 物 的 总 
称 。 这 类 化 合 物 大 量 存 在 于 伞 形 科 植 物 中 ， 其 中 很 多 是 
著名 中 药 如 白芷 ,前 胡 、 当 归 等 的 主要 成 分 ， 也 存在 于 某 
些 豆 科 、 芸 香 科 、 菊 科 等 植物 中 。 常 见 的 叶 喃 香 豆 素 有 补 
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骨 脂 素 . 前 胡 素 、 比 克 白 芷 素 . 前 胡 苷 元 ,结构 式 分 别 为 ， 
0 O 0. O O O H(CH)); 
补 骨 脂 素 前 胡 素 
HO OH 
OCH nt (CH ): 
O Ca 


TO Ce 


OCH,; 


比 克 白 芷 素 前 胡 苷 元 


呐 喃 香 豆 素 的 性 质 一 般 与 香 豆 素 相似 ,能 深 于 乙醇 、 
乙醚 、 乙 酸 乙 酯 .丙酮 等 溶剂 ,不 深 于 水 : 溶 于 热 苛 性 碱 溶 
液 而 使 内 酯 环 开裂 ， 遇 酸 则 又 重新 环 合 。 此 类 化 合 物 大 
部 分 有 荧光 。 

补 骨 脂 素 分 子 式 为 CuHeO:。 存 在 于 豆 科 植物 补 骨 
脂 、 粉 绿 小 冠 花 , 桑 科 植物 无 花 果 ， 芸 香 科 植物 黄 心 花椒 
等 中 。1933 年 由 印度 科学 家 H. S. 焦 伊 斯 等 分 离 得 到 。 
从 乙醚 中 析出 的 补 骨 脂 素 为 无 色 针 状 结晶 ; 熔点 169 一 
179°C ;能 溶 于 乙醇 ,氯仿 ， 难 溶 于 水 、 乙 配 和 石油 配 。 前 
胡 素 的 熔点 109"C , 比 克 白芷 素 熔 点 117 一 118'C ,前 胡 苷 
元 熔点 192C。 

很 多 叶 喃 香 豆 素 有 抗菌 、 毒 鱼 、 杀 昆虫 等 生理 作用 ， 
一 些 呐 喃 香 豆 素 具有 强烈 的 吸收 紫外 线 的 作用 ， 补 骨 脂 
素 和 异 补 骨 脂 素 的 油 膏 涂 于 皮肤 上 可 使 皮肤 色素 沉着 ， 
因而 可 用 于 治疗 白 疗 风 。 ( 陈 仲 良 ) 


Fulankelan 
弗兰克 兰 , E。 (Edward Frankland 1825~ 
1899) 英国 化 学 家 。1825 年 1 月 18 日 生 于 兰 开 夏 
郡 彻 奇 顿 ,1899 年 8 月 9 日 卒 于 居 德 布 兰 河谷 。1845 年 
随 互 . 科 尔 贝 学 习 。1847 年 在 马尔 堡 大 学 随 R. W. 本 
生 学 习 , 1849 年 获 博士 学 位 。 
1851 年 任 曼彻斯特 欧文 思 学 院 
化 学 教授 。1857 一 1864 年 ,在 
圣 ' 巴 塞 洛 级 医院 任 化 学 讲师 。 
1863 一 1869 年 , 任 皇家 学 院 化 
学 教授 。1865 年 任 皇家 化 学 学 
院 教授 ,直到 1885 年 退职 。 
弗兰克 兰 1852 年 提出 原 二 
子 价 的 概念 。 他 发 现 每 种 金属 
原子 只 能 与 一 定数 目的 有 机 基 
团 相 结合 ， 并 指出 元 素 的 结合 能 力 是 可 改变 的 。 此 外 ， 
他 在 1849 年 用 锌 和 过 量 碘 甲烷 制 得 甲 基 锌 和 乙 基 锌 ,并 
从 烷 基 锌 制 得 烃 。 他 还 发 现金 属 有 机 化 合 物 四 乙 基 锡 等 。 
1856 年 证 明 , 次 酸 还 原 可 制 得 醋 。1867 年 提出 通过 燃烧 
来 分 析 有 机 碳 和 氮 的 方法 。1894 年 获 科 普 利 奖 章 。 一 生 
发 表 论 文 130 篇 以 上 ,主要 收集 在 《纯粹 、 应 用 和 物理 化 


学 研究 》(1877 ) 中 , 著 有 《无 机 化 学 》(1870) 和 《有 机 化 学 》 
(1872) 等 书 。 (家 书 玉 ) 


Fulide—Keleifuci fanying 
弗 里 德 - 克 雷 夫 茨 反应 (Friedel-Crafts reac- 
tion) 在 路 易 斯 酸 ( 见 酸 磊 理论 ) 作 用 下 ,芳香 族 化 合 
物 与 烷 基 化 剂 或 酰基 化 剂 发 生 芳 环 上 的 烷 基 化 或 酰基 化 
的 反应 。1877 年 由 法 国 化 学 家 C. 弗 里 德 和 美国 化 学 家 
本 M. 克 雷 夫 茨 共同 发 现 。 这 类 反应 在 有 机 合成 中 应 用 
极为 广泛 。 比 较 活泼 的 芳香 族 化 合 物 都 能 发 生 此 类 反应 。 
烷 基 化 反应 ”通常 以 卤 代 烷 为 烷 基 化 剂 ， 在 路 易 斯 
酸 作用 下 对 芳 环 作 亲 电 进攻 。 路 易 斯 酸 的 众 化 能 力 因 具 
体 反应 而 不 同 , 强 弱 顺序 大 致 为 ;AlCl >SbCls>FeCl> 
TiCl,>SnCl,>>TiCl,>>TeCl,>>BiCls>>ZnCl,。 醇 和 烯烃 
也 可 用 作 烷 基 化 剂 。 还 可 用 HE、BF:,、H:SO,、HsPO4、 多 
育 磷 酸 等 作为 催化 剂 .反应 时 讽 代 烷 (RX) 先 与 路 易 斯 酸 
形成 配 位 化 合 物 ， 并 可 能 进一步 电离 为 正 碳 离 子 ， 两 者 
均 可 进攻 芳 环 (ArH) 而 发 生 烷 基 化 反应 ,例如 : 


d+ 06— 
RX+AlCl, —=R.…X.…AlCl,—R+ + AlCl,X- 


6+ 6 一 
ArH+R...X.….AlCl,— >ArR+ H+ +AlCl,X™ 
ArH+R:— >ArR+H* 


芳 环 上 引进 烷 基 能 导致 芳 环 活化 ， 常 得 二 元 甚至 多 元 烷 
基 化 产物 。 在 有 些 反应 中 还 可 能 伴 有 烷 基 的 异 构 化 ,如 葵 
与 正 两 基 毛 在 三 氯 化 铝 作用 下 的 反应 ， 当 温度 为 一 6°C 
时 主要 生成 正 丙 葵 ， 当 温度 为 35 时 则 主要 生成 异 两 
莱 。 此 外 ， 这 个 反应 的 定位 也 较 复杂 ， 条 件 温和 时 得 动 
力学 控制 产物 ,条 件 剧烈 时 则 得 热力 学 控制 产物 。 因 此 ， 
在 实验 室 制备 中 的 应 用 受到 一 定 限制 。 但 茶 与 某 些 烯 烃 
在 无 机 酸 催化 下 发 生 反应 ， 却 是 工业 上 生产 相应 烷 基 茶 
(如 乙 葵 、 异 两 茉 、 长 链 烷 基 葵 等 ) 的 经 济 方法 。 
酰基 化 反应 ”可 用 酰 锣 、 酸 栈 、 酯 甚至 头 酸 作为 酰 
基 化 剂 ， 常 用 三 氯 化 铝 、 三 氧化 硼 、 气 化 氢 、 多 聚 磷酸 
等 作为 催化 剂 。 由 于 产物 芳 酮 能 与 路 易 斯 酸 配合 ， 故 后 
者 的 投料 量 往往 超过 等 摩尔 比 。 反 应 过 程 为 
0 一 Alcl， O—AlCl, 


| | 
RCOCI+ AlCl=- 一 [R 一 C 一 CL <>R—C+—Cl] 


—[R_C=0< >R—C—0]+AlCl 
R 
ArH+ Ne + H+ 
R R 
po 本 +AlCL >Ar— . 一 0_Alcl 


酰基 能 使 芳 环 钝 化 ， 使 酰基 化 反应 的 产物 主要 是 一 元 栈 
基 化 产物 。 酰 化 产物 为 一 类 有 用 的 合成 中 间 体 ， 经 沃 尔 
夫 - 基 硕 纳 反 应 或 克 莱 门 森 反 应 ， 可 得 难以 直接 合成 的 、 
以 亚 甲 基 与 芳 环 相连 的 烃 类 化 合 物 (Ar 一 CH, 一 R)。 


葵 环 上 连 有 硝 基 、 崇 基 等 较 强 钝 化 某 环 的 间 位 定位 
基 的 化 合 物 ， 绝 大 多 数 不 能 发 生 此 类 反应 。 此 外 ， 芳 环 
上 的 羟基 或 氨基 能 与 路 易 斯 酸 配合 ， 降 低 了 路 易 斯 酸 的 
催化 能 力 ， 并 减弱 取代 基 对 芳 环 的 活化 作用 ， 因 而 也 难 


发 生 此 类 反应 。 ( 谢 颂 凯 ) 
Fuligoluofu 

弗 雇 罗 夫 ,TT.H. (Teopru# HukonaeBuy Drne- 
poB 1913~ ) 苏联 核 物理 学 家 。1913 年 


3 月 2 日生 于 顿 河流 域 的 罗斯 托 夫 。1938 年 毕业 于 列宁 
格 勒 工 业 学 院 。1938 一 1941 年 , 在 苏联 科学 院 技术 物理 
研究 所 从 事 核 物理 研究 。1943 一 1960 年 , 在 科学 院 原子 
能 研究 所 工作 。1960 年 起 , 领 
导 杜 布 纳 联合 原子 核 研究 所 核 
反应 实验 室 的 工作 。1953 年 当 
选 为 苏联 科学 院 通讯 院士 ， 
1968 年 当选 为 院士 。 弗 廖 罗 夫 
1940 年 与 K. A. 彼 得 扎 克 一 
起 发 现 铀 核 自 发 裂变 现象 ， 与 
JI. HH. 鲁 西 诺 夫 一 起 指出 铀 核 
裂变 时 放出 2 个 以 上 的 中 子 。 
1953 年 起 , 研究 核反应 和 新 元 
素 的 合成 ， 和 同事 们 一 起 先后 报道 了 6 个 新 的 超 铀 元 素 
的 发 现 ， 其 原子 序数 分 别 为 102、103、104、105、106 和 
107。 他 领导 的 工作 组 还 发 现 了 自 裂变 同 质 异 能 素 和 缓 发 
质子 发 射 现象 ， 发 展 了 制备 和 加 速 多 电荷 重 原子 离子 的 
方法 ， 对 新 元 素 的 物理 化 学 性 质 进行 了 研究 。 1967 年 获 
列宁 奖金 .列宁 勋章 和 十 月 革命 勋章 。 〈 吕 维 纯 ) 


Fuluoyindelixi xifu gongshl 
弗 罗 因 德 利 希 吸附 公式 (Freundlich adsorp- 
tion equation) H. M. F. 弗 罗 因 德 利 希 完全 根 
据 实验 结果 提出 的 经 验 等 温 方程 ; 

a= kp'/" 
上 式 的 对 数 形式 是 ， 


Ina=lnk+ 二 Inp 


式 中 a 为 平衡 压力 为 p 时 的 吸附 量 ， 上 为 与 温度 、 吸 附 
剂 性 质 有 关 的 常数 ;n 为 与 温度 有 关 的 、 大 于 1 的 常数 ,应 
用 热力 学 和 统计 力学 理论 ,借助 于 朗 缪 尔 吸附 等 温 式 ( 见 
单 分 子 层 吸 附 ) 可 以 导出 弗 罗 因 德 利 希 方程 的 类 似 结果 ， 
因此 ,该 方程 已 不 完全 是 经 验 公式 。 

弗 罗 因 德 利 希 公式 适用 于 中 等 压力 ， 其 应 用 范围 比 
朗 缪 尔 吸 附 等 温 式 为 广 。 ( 赵 振 国 ) 


Fuluoli 

弗 洛 里 , P. J. (Paul John Flory 1910~ 
1985) 美国 高 分 子 科学 家 。1910 年 6 月 19 日 生 于 
伊利 诺 伊 州 斯 特 灵 。1985 年 9 月 9 日 逝世 。1934 年 在 俄 
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Fu 


双 
玄 俄 州 州立 大 学 获 物 理化 学 博 
士 学 位 ,后 任职 于 杜邦 公司 , 进 
行 高 分 子 基础 理论 研究 。1948 
年 在 康泰 尔 大 学 任教 授 。1957 
年 任 梅 隆 科 学 研究 所 执行 所 
长 。1961 年 任 斯 坦 福 大 学 化 学 
系 教授 ,1975 年 退休 。1953 年 
当选 为 美国 科学 院 院士 。 

弗 洛 里 在 高 分 子 物 理化 学 
方面 的 贡献 ， 几 乎 遍及 各 个 领 
域 。 他 是 实验 家 又 是 理论 家 ， 是 高 分 子 科 学 理论 的 主要 
开拓 者 和 奠基 人 之 一 。1936 年 用 几率 方法 得 到 缩聚 产物 
的 分 子 量 分 布 ( 见 高 聚 物 的 分 子 量 分 布 ) ， 现 称 弗 洛 里 分 
布 。1942 年 对 柔性 链 高 分 子 溶液 的 热力 学 性 质 , 提出 混 
合 炉 公式 ， 即 著名 的 弗 洛 里 - 哈 金 斯 晶 格 理论 ,由 此 可 以 
说 明 高 分 子 溶液 的 渗透 压 、 相 分 离 和 交 联 高 分 子 的 溶 胀 
现象 等 。1965 年 他 提出 溶液 热力 学 的 对 应 态 理论 , 可 适 
用 于 从 小 分 子 溶液 到 高 分 子 溶液 的 热力 学 性 质 。 在 柔性 
链 高 分 子 溶液 方面 , 1949 年 找到 了 溶液 中 高 分 子 形态 符 
合 高 斯 链 形态 ， 溶 液 热 力学 性 质 符合 理想 溶液 性 质 的 温 
度 -溶剂 条 件 。 此 温度 现 称 弗 洛 里 温度 或 0- 温度 , 此 溶剂 
通称 0- 溶剂 。1951 年 得 出 著名 的 特性 粘 数 方程 式 .1956 
年 提出 刚性 链 高 分 子 溶液 的 临界 轴 比 和 临界 浓度 ， 在 此 
浓度 以 上 将 出 现 线 列 型 液晶 相 。 在 高 分 子 聚 集 态 结构 方 
面 , 他 1953 年 就 从 理论 上 推断 高 聚 物 非 晶 态 固体 中 和 柔性 
链 高 分 子 的 形态 应 与 6- 溶 剂 中 的 高 斯 线 团 相同 , 十 几 年 
后 为 中 子 散射 实验 所 证 实 。 他 还 建立 了 高 聚 物 和 共聚 物 
结晶 的 热力 学 理论 。 他 在 内 旋转 异 构 体 理论 方面 补充 了 
近邻 键 内 旋转 的 相互 作用 ， 使 构象 的 计算 达到 实际 应 用 
所 需 的 精确 性 ， 可 以 从 分 子 链 的 化 学 结构 定量 地 计算 与 
高 分 子 链 构象 统计 有 关 的 各 种 数值 。 著 有 《高 分 子 化 学 原 
理 》 和 《长 链 分 子 的 统计 力学 》 等 。 ( 钱 人 元 ) 


Fuzl 


孕 兹 ,C.-A. 
1884) 


(Charles-Adolphe Wurtz 1817~ 
法 国有 机 化 学 家 。1817 年 11 月 26 日 生 于 斯 
特 拉 斯 堡 ,1884 年 5 月 12 日 座 
于 巴黎 。1843 年 毕业 于 斯 特 拉 
斯 堡 大 学 ， 取 得 医生 资格 。 后 
到 吉森 大 学 学 习 , 做 J. -B.-A. 
杜 马 的 助手 , 1849 年 任 有 机 化 
学 讲师 , 1852 年 任 有 机 化 学 教 
授 , 1866 一 1875 年 任 医学 院 院 
长 。1875 年 任 索 邦 大 学 有 机 化 
学 教授 。 他 是 法 国 化 学 会 发 起 
人 之 一 , 曾 任 该 会 第 一 任 会 长 。 
1867 年 选 入 法 国 科 学 院 ，1883 年 任 院 长 。 

孕 兹 1847 年 曾 研 究 磷 酸 和 次 磷酸 ,并 发 现 三 氧 氧 磷 
(POCI,)。1849 年 他 通过 苛 性 碱 与 烷 基 异 氰 酸 盐 作用 , 制 
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得 甲 胺 和 乙 膀 ,并 指出 甲 腕 和 乙 胺 可 以 表示 为 “一 当量 氢 
为 甲 基 或 乙 基 所 取代 的 所 "”。 1855 年 由 钠 和 讽 代 烃 合 成 
烃 ， 在 有 机 化 学 中 称 为 孚 兹 反应 。 1856 年 用 钠 还 原 醛 ， 
得 到 醇 。1867 年 和 F. A. 凯 库 勒 共同 合成 酚 。 孚 兹 的 
重要 著作 有 《化 学 原理 的 历史 》(1869)、《 化 学 哲学 讲义 》 
(1864)、《 原 子 学 说 》(1879) 。 ( 郑 同 ) 


fulingsuan 


茯苓 酸 


(tumulosic acid) 一 种 着， 分 子 式 
CuHsoO4o 熔 点 
160 ~ 162 °C， 
比 旋光 度 [a]p 
一 124"。 从 人 
工 培养 基 培 养 
的 茯苓 中 获 

得 。 茯 苓 酸 的 二 乙酸 酯 的 熔点 228Y; 甲 酯 的 熔点 164 一 


COOH 


et 区 ~、 
厂 De r 


~ A 和 No 


HO SA 


164.5"C ,茯苓 酸 及 其 甲 醚 可 生成 DO- 二 乙酰 茯苓 酸 和 O- 
二 乙酰 茯苓 酸 甲 酯 。 ( 刘 铸 晋 ” 陆 仁 荣 ) 
fu 

毛 (fluorine) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 了 , 原子 


序数 9, 原子量 18.998 403 2, 属 周 期 系 页 A 族 。 

发 现 1812 年 法 国 A.-M. 安 培 指出 氢气 酸 ( 见 氧化 
务 ) 与 盐酸 ( 见 乞 化 乞 ) 的 组 成 相似 ,其 中 含有 一 种 新 元 素 ， 
建议 命名 为 fluor, 但 自由 状态 的 氟 一 直 没 有 制 得 。 直 到 
1886 年 ， 法 国 化 学 家 HH. 穆 瓦 肥 将 所 化 钾 溶解 在 无 水 氢 
氟 酸 中 进行 电解 ， 才 制 得 单质 气 。 元 素 英文 名 来 源 于 其 
主要 矿物 萤 石 ( 见 记 化 钙 ) 的 英文 名 fluorite。 

存在 ”由 于 氟 非 常 活泼 ， 自然 界 不 存在 游离 状态 的 
氟 。 气 在 地 壳 中 的 含量 为 0.072% ， 重 要 的 矿物 有 萤 石 
(CaF,， 参 见 彩 图 插页 第 24 页 )、 冰 晶 石 (3NaF. AlF,)、 
氟 磷 酸 钙 [CasF(PO4)s]。 自 然 界 中 只 存在 一 种 氟 的 同位 
素 ， 即 氟 19。 

性 质 “常温 下 ， 氟 为 淡 黄 色 气体 ， 有 刺激 性 臭 味 ; 
熔点 一 219.62， 沸 点 一 188.14C， 密 度 1.69 克 / 升 
《15C) 。 氟 是 电 负 性 最 高 的 元 素 ， 化 学 性 质 最 活 泌 ， 除 
氨 、 氨 、 氨 外 ， 氟 能 同 所 有 的 元 素 化 合 。 在 低温 下 ， 氟 
就 能 与 溴 、 碘 、 硫 、 磷 、 砷 、 碳 、 硅 猛烈 化 合 ， 并 常常 
产生 火焰 或 处 于 炽热 状态 。 氟 与 金属 的 反应 往往 由 于 形 
成 一 层 保护 性 的 金属 氟 化 物 而 受到 阻碍 ， 必 须 提高 温度 
才能 使 反应 继续 进行 。 

氟 的 电子 构 型 为 18?2s?2p5。 在 二 元 化 合 物 中 ， 氟 总 
是 呈 一 1 氧化 态 ， 其 他 元 素 则 呈正 的 氧化 态 ， 而 且 常常 
呈 最 高 的 氧化 态 。 氟 离子 体积 小 ， 容 易 与 许多 正 离子 形 
成 稳定 的 配 位 化 合 物 ， 例 如 氟 硅 酸 盐 (SiFe ~)、 氟 铝 酸 盐 
(AlIFi)、 氟 铁 酸 盐 (FeFi )。 氟 还 能 与 水 、 所 和 许多 含 
氢 无 机 物 以 及 有 机 化 合 物 反应 。 氟 与 水 反应 ， 被 氧化 的 
产物 中 不 但 有 和 氧 , 而 且 还 有 臭氧 、 过 氧化 氢 、 二 氟 化 氧 。 
氟 能 从 氧化 物 、 溴 化 物 、 碘 化物 中 置换 出 毛 、 溴 、 碘 ,也 能 


把 省 酸 盐 氧 化 为 高 演 酸 盐 。 

氟 与 烃 类 发 生 难 以 控制 的 快速 反应 ， 为 了 控制 这 类 
反应 ,常用 惰性 气体 或 氮气 稀释 气 。 如 果 烃 类 中 的 一 部 
分 氢 被 氟 取 代 ， 可 形成 含 氟 烃 和 氟化氢 ， 如果 烃 中 的 氢 
全 部 被 氟 取 代 ， 则 形成 氟 碳 化 物 和 氟化氢 。 含 氟 烃 多 数 
不 够 稳定 ， 易 失去 氢化 氨 ， 故 不 易 制备 和 保存 ， 气 碳化 
物 (如 三 氟 甲 尝 、 聚 四 气 乙 烯 等 ) 及 其 衍生 物 则 有 很 高 的 
化 学 稳定 性 和 热 稳 定性 ,还 有 一 些 特 殊 的 物理 化 学 性 质 。 

制 法 ”所 是 氧化 性 最 强 的 物质 ， 没 有 任何 一 种 氧化 
剂 能 把 它 从 其 化 合 物 中 置换 出 来 ， 唯 一 的 方法 就 是 用 电 
解法 氧化 氟 离 子 , 通常 用 来 电解 的 是 无 水 氟化氢 - 氟 化 钾 
体系 ， 氟 化 钾 的 作用 是 增强 导电 性 。 在 石墨 阳极 上 得 到 
单质 氟 ， 而 在 铜 制 或 钢 制 阴极 上 得 到 务 气 。 

应 用 单质 氟 主 要 用 作 氟 化 剂 ， 以 制 取 各 种 有 用 的 
氛 化 物 。 在 原子 能 工业 中 , 利用 ”UF。 和 ”3UF。 扩散 速 
度 的 不 同 来 分 离 同 位 素 铀 235 和 铀 238( 见 铀 同位 素 分 
离 ); 气 态 的 六 扎 化 硫 SFe 具有 高 的 介 电 常数 和 高 绝缘 性 
能 ;三 氟 化 硼 是 有 机 反应 的 催化 剂 ;! 三 氟 化 钴 、 氟 化 银 
(I)、 二 氮 化 和 等 都 是 优良 的 氟 化 剂 ; 单质 气 由 于 燃烧 时 
可 放出 很 高 的 能 量 而 被 用 作 火箭 燃料 ， 它 与 液体 氧 或 活 
性 氟 化 物 混 合 使 用 ， 会 有 更 多 的 工程 上 的 优点 。 

毒性 ”单质 氛 具 有 刺激 性 ， 能 强烈 刺激 眼 、 鼻 、 口 
腔 、 气 管 等 的 粘膜 ， 若 吸入 较 多 ， 则 会 严重 中 毒 ， 甚 至 
死亡 。 因 此 ， 在 制备 和 使 用 时 需 戴 安 全 眼罩 、 防 毒 面具 
和 长 营 手 套 。 

参考 书目 

M. C. 斯 尼 特 等 编 ， 何 兆 雄 等 译 : “无 机 化 学 大 纲 *， 第 3 卷 ， 
上 海 科 学 技术 出 版 社 ， 上 海 ，1963。(M. C. Sneed, et al., ed.， 
Comprehensive Inorganic Chemistry, Vol. 3, Macmillan, 


London, 1953. ) 
( 姚 凤 仪 ) 


fuguisuan 

毛 硅 酸 (fluorosilicic acid) 化 学 式 H,SiF。。 
为 一 种 强酸 。 二 水合 氟 硅 酸 为 无 色 晶 体 ， 熔 点 约 19"C。 
氟 硅 酸 在 水 溶液 中 很 稳定 ， 氢 氟 酸 的 含量 极 微 。13. 3 多 
浓度 的 溶液 是 共 沸 溶液 .可 以 蒸馏 而 不 改变 溶液 的 浓度 。 
在 蒸气 中 ,即使 在 室温 下 也 有 50% 以 上 的 氟 硅 酸 分 解 为 
氢 氟 酸 和 四 饼 化 硅 。 氟 硅 酸 可 由 和 氢 氟 酸 与 四 氟 化 硅化 合 
而 成 : 

2HF + SiF,— >H,SiF。 ~ . 

通常 是 将 四 气 化 硅 气 体 通 入 水 内 ， 滤 去 生成 的 硅 酸 凝 胶 


而 制 得 ， 
3SiF,+4H,O_ >2H,SiF。+H,SiO， 
气 硅 酸 可 作 杀 菌 剂 。 ( 奖 发 生 ) 
fuguisuanna 
氰 硅 酸 钠 (sodium fluorosilicate) 化 学 式 


Na,SiF。。 白色 粉 状 晶体 ， 相 对 密度 2.679; 微 溶 于 水 ,有 
吸湿 性 ， 有 毒 。 在 300C 以 上 灼 烧 时 分 解 ， 生 成 四 氟 化 


硅 SiF 和 氟 化 钠 NaF。 用 戌 酸 处 理 磷 灰 石生 产 过 磷酸 
钙 时 ， 释 放出 的 饼 化 香气 体 又 与 矿石 中 的 杂质 二 氧化 夺 
反应 生成 四 氟 化 硅 气 体 ， 用 水 吸收 四 吉 化 竺 生成 矢 硅 酸 
HJSiF。 溶液， 再 加 入 饼 化 钠 即 得 氟 硅 酸 钠 ， 

H2Sige 十 2NaCl 一 >Na:SiF.+2HCI 
这 是 综合 利用 的 一 个 范例 。 氟 硅 酸 钠 可 做 农业 杀 虫 剂 、 
木材 防腐 剂 和 水 泥 吸湿 剂 等。 ( 刘 户 纶 ) 


fuhuagali 

氯 化 钙 (calcium fluoride) 化 学 式 CaF,。 无 
色 结 晶 或 白色 粉末 ;熔点 1 423"C ,相对 密度 3.18; 难 溶 
于 水 , 微 溶 于 无 机 酸 ; 与 热 的 浓 硫 酸 作 用 生成 氢 氟 酸 。 实 
验 室 一 般 用 威 酸 抒 与 氢 氟 酸 作 用 或 用 浓 盐 酸 和 和 氢 氟 酸 反 
复 处 理 营 石粉 来 制备 氟 化 钙 。 自 然 界 的 氟 化 钙 矿 物 为 草 
石 或 氟 石 ， 常 呈 灰 、 黄 、 绿 、 紫 等 色 ， 有 时 无 色 . 透 明 ， 
有 玻璃 光泽 ， 性 脆 ， 相 对 密度 为 3.01~3.25, 有 显著 的 
荧光 现象 。 非 常 纯 的 氰 石 用 来 制作 特种 透镜 。 萤 石 主要 
用 作 冶 炼金 属 的 助 熔剂 ;饮水 中 含 1~1.5 ppm CaF, 时 ， 
能 防治 牙 病 。 ( 陈 玖 党 ” 宋 德 瑛 ) 


fuhuake 

氟化氢 (krypton fluoride) 化学式 KrF,, 在 
室温 下 为 一 种 挥发 性 固体 ， 易 于 升华 得 到 透明 无 色 的 结 
晶 ， 为 四 方 晶体 ,分 子 构 型 为 直线 形 。 在 室温 下 KrF, 组 
慢 分 解 为 乞 和 饼 ， 但 能 在 -78"C 时 贮存 而 不 分 解 。KrF， 
是 一 种 异常 强烈 的 氧化 剂 和 氟 化 剂 。 (车 云霞 ) 


fuhuana 

氢化 钠 (sodium fluoride) ”化 学 式 NaF, 无 色 
立方 晶体 ;熔点 993°C ,沸点 1695°C ,密度 2.558 克 /厘米 
(41C)。 氟 化 钠 微 溶 于 水 ,温度 升 高 对 溶解 度 影 响 不 大 。 
如 100 克 的 水 0'C 时 能 溶解 气 化 钠 4 克 , 100C 时 溶解 5 
克 。 氟 化 钠 可 由 不 酸 钠 与 氢 氟 酸 反 应 制 得 。 它 可 用 作 农 


用 杀 虫 剂 和 木材 防腐 剂 。 ( 刘 逆 纶 ) 
fuhuaqing 
氯化氢 (hydrogen fluoride) 化 学 式 HF。 无 


色 气 体 ; 熔点 -83.1C ,沸点 19.54*C , 气体 密度 0.991 
克 / 升 。 在 80%C 以 下 ， 由 于 分 子 间 存 在 乞 键 而 成 为 缔 合 
体 (HF)，;。 无 水 氢化 氢 具 有 极 强 的 酸性 ,只 有 100% 的 硫 
酸 才 能 超过 它 。 较 不 活 泌 ， 当 有 少量 水 汽 存 在 时 ， 就 显 
示 出 较 高 的 化 学 活性 。 液 态 氟化氢 的 介 电 常数 很 高 ， 是 
一 种 优良 的 溶剂 ， 能 溶解 许多 无 机 和 有 机 化 合 物 。 

在 工业 上 和 实验 室 里 都 用 浓 硫 酸 与 萤 石 ( 见 饼 化 钙 ) 
作用 ， 制 备 无 水 氟化氢 : 


sC 
CaF,+ H,SO. >CaSO, + 2HF 


氟化氢 主要 用 作 氟 化 剂 ， 以 制 取 饼 利 昂 、 四 迄 乙 烽 。 氟 
化 氢 对 眼 和 呼吸 系统 有 强烈 的 刺激 作用 ， 对 牙 也 有 破坏 
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作用 ， 吸 入 大 量 氟 化 氢 会 引起 致命 的 肺 水 肿 。 液 态 氟 化 
氢 还 会 腐蚀 皮肤 ， 引起 难以 治愈 的 溃疡 。 
氟化氢 的 水 溶液 称 氢 氟 酸 ， 最 高 浓度 可 达 70 匈 ， 一 
般 的 氢气 酸 的 浓度 为 35.37% ， 是 一 种 共 沸 混合 物 。 氢 
氟 酸 的 稀 溶 液 是 弱酸 。 氢 氟 酸 能 与 二 氧化 硅 或 硅 酸 盐 作 
用 ， 生 成 挥发 性 的 四 氟 化 硅 或 氟 硅 酸 ， 
SiO,+4HF—>SiF, +2H,O 
SiF,+2HF—>H,SiF, 
因此 ， 氢 氟 酸 在 分 析 化 学 中 用 于 测定 矿物 或 钢材 的 二 和 氧 
化 硅 含 量 ， 还 用 作 玻 璃 的 侵蚀 剂 以 刻 蚀 标 记 或 花纹 。 由 
于 和 氢 氟 酸 的 强 腐蚀 性 ， 不 能 用 玻璃 器 严 盛 放 氢 氟 酸 ， 而 
要 用 铝 或 塑料 制 的 容器 。 和 毛毛 酸 对 皮肤 会 造成 难以 治愈 
的 创伤 ,也 会 使 骨骼 中 的 钙 沉 淀 。 使 用 时 应 带 胶皮 手套 。 
〈 姚 凤 仪 ) 
fulrang 
毛利 昂 (freon)  。 几 种 氟 氯 代 甲 烷 和 和 氟 氯 代 乙 
烷 的 总 称 ， 包括 CCl,F (F-11)、CCl, F: (F-12)、CClF，, 
(F-13)、 CHCIL,F(F-21)、 CHCIF,(F-22) ,FCl,C—CClF, 
(F-113)、F,ClC 一 CCIF,(F-114)。 在 常温 下 ,都 是 无 色 气 
体 或 易 挥 发 液体 ， 略 有 香味 ， 无 毒性 ， 具 有 较 高 的 化 学 
稳定 性 。 其 中 最 重要 的 是 二 氯 二 氟 甲 烷 CCl,F,(F-12)。 
在 常温 常 压 下 ，CClzF, 为 无 色 气 体 ， 熔 点 一 155C ， 沸 
点 一 29.8"C ， 密 度 1.486 克 / 厘 米 ?( 一 302)、 5.44 克 / 升 
(0 ); 稍 溶 于 水 ， 易 溶 于 乙醇 和 乙醚 ;与 酸 、 碱 不 反应 。 
CCIl,sF, 可 由 四 乞 化 戌 与 无 水 氧化 务 在 催化 剂 存 在 下 
反应 制 得 .反应 产物 主要 是 CCl:F:, 还 有 CClsF 和 CC1F:， 
它们 的 含量 随 催 化 剂 、 温 度 和 压力 而 变化 ， 可 通过 分 馏 
将 CClsF, 分 离 出 来 。 其 反应 式 如 下 : 


SbCls 催化 ，110*C,30atm 
一 > 


或 FeCls 催 化 ,300"C CCl:Fas 二 2HC1 


CCl, +2HF 


用 五 握 化 匀 催 化 时 ，CCIlsF, 产 率 为 900%，CClsF 为 9%， 
CCIF, 为 0.5% ;用 三 氧化 铁 催化 时 ,CC1lF, 产 率 为 75%， 
CClIsF 为 20%。 

气 利 昂 主要 用 作 制 冷 剂 。 它 们 的 商业 代号 表示 和 气 
代 烃 ， 第 1 个 数字 等 于 碳 原子 数目 减 1 (如 果 是 零 ,就 省 
略 ) ， 第 2 个 数字 等 于 氢 原 子 数 目 加 1, 第 3 个 数字 等 于 
氟 原 子 数目 ， 毛 原子 数目 不 列 。 (交融 生 ) 


fupengsuanyan 

氰 硼酸 盐 (fluoborates) 含 氟 硼酸 根 BF7 的 
盐 类 。 为 离子 型 化 合 物 。 除 氟 硼 酸 钾 溶 解 度 较 小 外 ， 其 
他 氟 硼 酸 盐 都 易 深 于 水 。 氟 确 酸 盐 加 热 分 解放 出 三 氧化 
硼 。 人 金属 氟 化 物 与 三 氟 化 硼 作 用 可 制 得 氟 硼 酸 盐 ， 它 们 
用 于 电镀 工业 。 ( 桂 明 德 ) 


fuxiangjiao 

氯 橡胶 (fluoroelastomers) 含 筷 高 分 子弹 性 
体 。 属 特种 橡胶 。 其 主要 特点 是 耐 化 学 腐蚀 、 耐 油 和 使 用 
温度 较 高 。 目 前 世界 年 产量 尚 不 足 5 000 吨 。 最 重要 的 氟 
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橡 胶 为 偏 氛 乙 烯 的 共 京 物 ， 例 如 偏 所 乙烯 与 六 氟 丙 燃 共 
聚 物 。 氟 橡胶 主要 用 作 在 较 高 温度 下 接触 腐蚀 性 气体 或 
液体 的 密封 材料 、 隔 膜 , 衬 里 等 ,或 制 成 性 能 可 靠 、 可 长 期 
使 用 而 无 需 更 换 的 部 件 。 早 期 多 用 于 军工 ,近年 来 在 航空 
工业 、 汽 车 制造 业 和 化 学 工业 等 方面 也 得 到 广泛 应 用 。 
气 橡 胶 的 发 展 趋向 之 一 ,是 改进 现 有 的 品种 ,例如 开 
发 新 的 硫化 体系 以 改善 硫化 胶 的 耐 热 性 能 ， 引 进 新 的 共 
聚 单 体 以 改善 橡胶 的 耐 低温 性 能 。 另 一 发 展 趋向 是 研制 
全 和 氟 碳 型 的 弹性 体 ， 以 进一步 提高 耐 化 学 腐蚀 和 耐 高 温 
性 能 。 ( 黄 维 垣 ) 


fushe 
辐射 〈radiation) ”以 粒子 束 或 波 的 形式 发 射 和 
传播 能 量 的 过 程 ,在 放射 化 学 中 常 特 指 电离 辐射 。 

辐射 类 型 ”辐射 包括 电磁 辐射 、 声 辐射 和 有 静止 质 
量 的 粒子 的 辐射 。 电 磁 辐 射 是 分 子 、 原 子 或 原子 核 由 激 
发 态 退 激 而 发 射 的 光子 束 ， 按 光子 能 量 的 递增 ， 依 次 可 
分 为 无 线 电 辐射 ,微波 辐射 ,红外 辐射 ,可见 光 辐 射 、 紫 外 
辐射 、X 辐射 和 Y 辐射 。 粒 子 辐 射 有 放射 性 衰变 中 放出 
的 x 辐射 .8 辐射 和 裂变 中 放出 的 中 子 辐 射 等 ( 见 放射 性 
衰变 类 型 ), 如 铀 238 衰变 放出 & 辐射 , 针 234 衰变 放出 
B- 辐 射 , 碳 11 衰变 放出 B+ 辐射 和 铀 235、 钱 239 裂变 放 
出 中 子 辐射 ,以 及 各 种 加 速 器 中 加 速 的 粒子 束 辐射 等 ; 字 
宙 射 线 大 部 分 由 高 能 量 的 粒子 组 成 ,这 些 粒 子 包括 质子 、 
中 子 、 较 重 核 及 高 能 电子 、 介 子 和 各 种 奇异 粒子 。 在 核 化 
学 和 放射 化 学 研究 中 涉及 的 辐射 是 能 量 较 大 、 足 以 引起 
物质 电离 的 电磁 辐射 和 粒子 辐射 , 合 称 电离 辐射 。 按 引起 
电离 的 过 程 特 征 分 为 直接 电离 辐射 (如 % 辐射 、B 辐射 
和 间接 电离 辐射 (如 中 子 辐 射 ,Y 辐射 和 XX 辐射 )。 辐射 有 
时 也 按 辐射 的 粒子 种 类 ,发现 人 的 名 字 、 产 生 方 法 或 产生 
机 理 命名 ,如 质子 辐射 气 核 辐射 \ 切 伦 科 夫 辐射 \ 康 普 顿 
辐射 ,同步 辐射 和 币 致 辐射 等 ( 见 表 )。( 参 见 彩 图 插页 第 
31 页 ) 

辐射 与 物质 的 相互 作用 ”辐射 在 物质 中 通过 ， 与 物 


辐 射 类 型 

辐射 名 称 粒子 种 类 来 源 
a 辐射 氨 核 放射 性 核 素 衰变 
B- 辐 射 负电 子 放射 性 核 素 衰变 
B+ 辐射 正 电 子 放射 性 核 素 衰变 
中 子 辐射 中 子 放射 性 核 素 衰变 或 裂变 
Y 辐射 光子 激发 态 原子 核 退 激 产 生 
气 核 辐射 气 核 加 速 器 加 速 产生 
质子 辐射 质子 加 速 器 加 速 产生 

柱子 在 物质 中 汉 动 的 速度 大 
切 伦 科 夫 辐射 ” 光子 玉 光 了 在 该 掀 夺 中 的 运动 
亏 致 辐射 光子 A 
同步 辐射 光子 带电 粒子 在 同步 加 过 如 中 加 


质 相 互 作用 而 逐步 失去 能 量 ,最 终 被 物质 吸收 .物质 吸收 
辐射 能 量 后 产生 一 系列 物理 和 化 学 变化 。 研 究 辐 射 与 物 
质 的 相互 作用 ,对 于 了 解 辐射 的 性 质 、 辐 射 所 引起 的 物质 
的 物理 和 化 学 变化 都 是 必需 的 。 辐 射 与 物质 的 相互 作用 
也 是 辐射 测量 、 放 射 性 防护 和 辐射 加 工 工艺 的 基础 。 辐 
射 类 型 不 同 ,与 物质 的 相互 作用 也 不 同 ,通常 分 为 三 类 。 

带电 粒子 辐射 与 物质 的 作用 ”主要 与 物质 中 的 电子 
相互 作用 而 失去 能 量 ,能 量 传 递 给 电子 。 如 果 电 子 获得 的 
能 量 大 于 它 的 电离 能 ， 它 就 脱离 原子 的 束缚 而 成 为 自由 
电子 , 即 原子 发 生 电离 ;如 果 电 子 的 能 量 不 足以 克服 原子 
对 它 的 束缚 , 它 就 激发 到 能 量 较 高 的 状态 (激发 态 或 起 次 
发 态 ) , 即 原子 被 激发 。 另 一 种 效应 是 带电 粒子 很 快 减速 
(受阻 ), 因 而 以 和 辐射 放出 能 量 ,这 就 是 思 致 辐射 。 韦 致 
辐射 通常 都 是 由 电子 突然 受阻 而 产生 。 带 电 重 粒子 在 物 
质 中 主要 通过 静电 作用 (库仑 力 ) 使 物质 中 的 电子 接受 能 
量 , 重 粒子 则 减少 能 量 。 质 量 为 m, 动 能 为 的 带电 重 粒 
子 在 一 次 碰撞 中 传递 给 电子 的 最 大 能 量 是 4Eme/m (me 
为 电子 质量 ), 或 大 约 为 0.002E/A(4 为 带电 重 粒子 的 核 
子 数 )。 这 是 带电 重 粒子 能 量 的 很 小 一 部 分 ,所 以 要 经 过 
多 次 作用 才能 使 带电 重 粒子 失去 能 量 而 被 阻 停 。 碰 撞 产 
生 的 自由 电子 有 时 还 具有 足够 的 动能 ， 它 也 能 引起 新 的 
电离 ,这 些 具有 足够 能 量 的 电子 称 为 8 射线 。 

XX 或 Y 辐射 与 物质 的 作用 ”主要 产生 光电 效应 、 康 普 
顿 效 应 和 电子 对 效应 。 光 电 效 应 中 入 射 的 光子 与 吸收 物 
质 中 的 原子 作用 而 完全 消失 ， 而 从 该 原子 的 电子 壳 层 中 
放出 能 量 为 Ee 的 电子 ( 称 为 光电 子 ): 

Ee=hy— Es 

hv 为 光子 的 能 量 ,Es 是 光电 子 在 原来 原子 壳 层 中 的 结合 
能 。 在 光子 能 量 不 很 高 和 吸收 物质 的 原子 序数 较 大 时 ， 
光电 效应 是 最 重要 的 作用 形式 。 康 普 顿 效应 发 生 在 入 射 
光子 和 电子 之 间 ， 一 般 放 射 性 核 素 放出 的 Y 辐射 的 能 量 
范围 ,最 适宜 发 生 康 普 顿 效 应 。 光 子 发 生 康 普 顿 散射 后 能 
量 并 未 全 部 失去 ,只 是 部 分 交 给 电子 ,这 种 电子 称 为 反 冲 
电子 或 康 普 顿 电子 。 光 子 与 电子 发 生 康 普 顿 效 应 时 遵守 
能 量 和 动量 守恒 定律 。 产 生 电 子 对 效应 要 求 光子 的 能 量 
必须 超过 电子 静止 质量 能 量 的 两 倍 (1.02 兆 电子 伏 ), 这 
种 作用 必须 在 原子 核 的 参与 下 才能 发 生 ， 结 果 是 光子 消 
失 而 产 生 电 子 - 正 电 子 对 。 如 光子 能 量 大 于 1.02 兆 电子 
伏 , 则 超出 的 能 量 以 动能 的 形式 被 电子 和 正 电 子 带 走 。 这 
三 种 过 程 的 相对 重要 性 随 辐 射 能 量 Ey 和 吸收 物质 的 原 
子 序数 Z 而 变 (图 1)。 

中 子 与 物质 的 作用 ”一般 分 为 三 种 过 程 ， 即 弹性 散 
射 、 非 弹性 散射 和 被 原子 核 吸收 而 产生 核反应 (图 2)。 极 
少数 中 子 如 果 没 有 被 原子 核 吸收 ， 则 最 终 衰 变 为 质子 和 
电子 。 中 子 不 带电 ， 不 能 与 原子 核 或 电子 以 库仑 力 相互 
作用 ， 中 子 主要 通过 与 原子 核磁 撞 而 失去 能 量 或 被 核 吸 
收 , 产 生 的 反 冲 核 或 其 他 辐射 可 进一步 与 物质 作用 。 能 量 
小 于 0.5 电子 伏 的 中 子 ( 慢 中 子 ) 主 要 与 原子 核 进行 弹性 
散射 , 即 磁 撞 前 后 相 碰 接 粒 子 动能 之 和 相等 .原子核 内 部 
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图 1 YY 射线 与 物质 作用 的 三 种 效应 
与 吸收 物质 的 Z 和 Ey 的 关系 
Oph 光电 效应 截面 ca 康 普 顿 效应 截面 
Op 电子 对 效应 截面 
能 量 不 发 生变 化 ,中 子 失去 部 分 能 量 ,被 碰撞 核 获得 这 部 
分 能 量 作为 动能 ,作用 过 程 符合 能 量 和 动量 守恒 定律 。 原 
子 核 的 质量 越 是 接近 中 子 质 量 ， 则 在 一 次 正 碰撞 中 接受 
中 子 能 量 的 分 数 越 大 ， 所 以 含 氢 物 质 对 中 子 慢 化 最 为 有 
效 。 中 子 最 后 慢 化 到 


n 相应 温度 的 热 运动 能 
人 一 量 为 止 ， 室 温 时 热 运 
Ri i 动 中 子 的 平均 能 量 为 
0.025 电子 伏 ， 这 类 

Bi 中 子 称 为 热 中 子 。 当 

, | 激发 的 反 冲 核 epee 
S C) | 核 的 质量 较 大 
~ 时 ， 主 要 进行 非 弹 性 

非 弹 性 散射 散射 过 程 ， 即 碰撞 前 

后 碰撞 粒子 的 动能 之 
OQ) C= 和 不 相等 ， 原 子 核 内 
4 核 4+1 核 部 能 量 发 生变 化 ， 这 

中 子 被 吸收 时 中 子 有 较 大 能 量 转 

图 2 中 子 与 物质 作用 移 给 反 冲 核 ， 使 核 激 

的 三 种 过 程 示意 发 到 较 高 能 级 同时 又 


具有 一 定 的 动能 。 反 冲 核 很 快 退 激 , 放 出 Y 辐射 。 中 子 被 
核 吸 收 , 在 中 子 被 慢 化 到 热 中 子 状 况 时 最 为 可 能 ,这 时 发 
生 的 核反应 类 型 一 般 是 (n,Y) 反 应 ,如 ”3U(n,Y)”D; 其 
他 核反应 也 可 能 发 生 , 如 '"B(n,&%)"'Li、 铀 235 吸收 中 子 
后 的 裂变 等 。 中 子 能 量 较 大 时 引起 核反应 的 类 型 更 多 ， 
但 一 般 反 应 截面 都 很 小 。 ( 吕 维 纯 ” 王 世 往 ) 


fushe fanghu 


辐射 防护 ”(radiation protection) 见 放射 性 
防护 。 

fushe gaixing 

辐射 改 性 (radiation modification) 在 电离 


辐射 作用 下 ,高 分 子 化 合 物 分 子 产生 电离 和 激发 ,并 发 生 
交 联 反应 ( 见 高 分 子 辐 照 交 联 )、 裂 解 反应 及 其 他 化 学 的 
和 物理 的 变化 ,从 而 改变 其 固有 性 质 的 过 程 。 
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在 电离 辐射 作用 下 ， 交 联 反 应 和 有 裂解 反应 总 是 同时 
进行 的 。 一 般 而 言 ， 如 果 乙 烯 类 高 聚 物 主 链 的 碳 原 子 上 
只 有 一 个 非 氢 的 侧 基 或 无 非 氢 的 侧 基 (wCH: 一 CHRA 或 
CH: 一 CHsw) 时 ,以 交 联 反应 为 主 (R 为 烷 基 )。 如 果 具 
有 两 个 非 氢 的 侧 基 (CH: 一 CRR mw) 时 , 则 以 裂解 为 主 。 

辐 照 交 联 是 在 电离 辐射 作用 下 ， 高 分 子 链 与 链 之 间 
通过 自由 基 或 离子 产生 桥 键 ,形成 三 维 网 状 结构 ， 


vv AN 


\ 和 一 一 一 一 一 和 作 一 人 


人 一 一 人 个 


这 种 网 状 结构 的 高 聚 物 具有 不 溶解 于 溶剂 、 也 不 易 熔 融 
等 性 能 。 例 如 ， 未 辐 照 交 联 的 低 密 度 篆 乙烯， 在 115 一 
125 熔融 为 粘液 ,经 2X104 戈 瑞 剂量 辐 照 之 后 , 加 热 至 
250*C ,外 形 仍 保持 不 变 , 但 本 身 变 得 柔顺 并 富有 弹性 , 其 
耐 热 性 、 耐 电 性 、 耐 腐蚀 性 、 耐 冲击 性 等 都 大 为 提高 。 这 种 
聚 乙 烯 广泛 用 于 电线 电缆 绝缘 层 ， 泡 沫 塑料 , 热 收 缩 管 、 
套 、 膜 等 方面 。 | 

辐 照 裂解 是 在 电离 辐射 作用 下 ， 高 分 子 主 链 发 生 断 
有 裂 的 过 程 ( 辐 照 裂解 一 般 很 少 裂 解 为 单 体 分 子 ) 。 高 聚 物 
经 辐 照 裂解 后 ,分 子 量 下 降 , 熔 融 温度 下 降 ， 在 溶剂 中 的 
溶解 度 增加 。 这 些 新 的 性 能 赋予 高 聚 物 新 的 重要 用 途 。 
如 聚 四 扎 乙 烯 经 (2~3) X104 戈 瑞 剂量 辐 照 后 ,可 有 裂解 为 
几 微 米 的 超 细 粉 ,是 一 种 摩擦 系数 只 有 0.03~0.07 的 极 
好 的 固体 润滑 剂 。 聚 氧化 乙烯 ( 见 了 篆 环 饼 乙 烷 ) 经 辐 照 烈 
解 后 、 其 分 子 量 可 降低 到 适 于 作 纺 织品 精 整 时 的 增 厚 剂 
和 溶液 粘度 的 调节 剂 。 | ( 刘 钰 铝 ) 


fushe hecheng 5 
辐射 合成 (radiation synthesis ) 在 电离 辐 
射 作 用 下 单质 及 化 合 物 的 分 子 被 射线 电离 和 激发 ， 生 成 
离子 和 自由 基 , 引 起 化 学 反应 ,形成 新 的 有 机 化 合 物 的 过 
程 。 是 有 机 合成 的 方法 之 一 。 可 以 辐射 合成 的 有 机 化 合 
物 主要 有 : 含 讽 素 、 硫 、 磷 、 氮 、 氧 、 硅 等 的 有 机 化 合 物 和 人 金 
属 有 机 化 合 物 ( 见 元 素 有 机 化 合 物 )。 

辐射 合成 的 研究 始 于 1950 年 。1963 年 美国 道 化 学 公 
司 建立 了 年 产 450 吨 辐 射 合 成 省 乙 烷 的 工厂 ， 由 乙烯 和 
省 化 氢 直 接合 成 溴 乙 烷 ,无 副 产 物 , 产 额 高 (G 值 为 3.9 x 
104), 成 本 低 。 

辐射 合成 法 除 具 有 辐射 化 学 反应 的 一 般 特 点 外 ， 还 
具有 独特 的 优点 ，@ 反 应 一 般 按 链 式 过 程 进行 ,G 值 大 ; 
四 反应 不 需 经 过 中 间 步 又, 直接 合成 为 新 的 有 机 化 合 物 ， 
收 率 高 , 副 反 应 少 ; 图 工艺 过 程 简单 ,便于 连续 生产 。 

除 溴 乙 烷 已 经 工业 化 辐射 合成 外 ,苏联 于 70 年 代 建 
立 了 三 条 辐射 合成 生产 线 ， 年 产 数 干 吨 的 石蜡 烃 辐 射 氯 
磺 化 制 取 生物 降解 软 质 洗涤 剂 磺 酸 酯 ， 年 产 250 吨 的 乙 
烯 -四 氟 乙 烯 辐 射 调 聚 制 取 重 要 的 合成 试剂 氛 化 烷烃 ;年 
产 20 吨 的 辐射 合成 工程 塑料 稳定 剂 烷 基 澳 化 锡 。 捷 克 斯 
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洛 伐 克 于 70 年 代 中 期 建立 了 辐射 合成 二 甲苯 的 工厂 ,该 
生产 过 程 也 可 制 得 六 省 二 甲苯 和 塑料 灭火 剂 一 一 六 省 。 
( 刘 钰 铭 ) 
fushe huaxue 
辐射 化 学 〈radiation chemistry ) 研究 电离 
辐射 与 物质 相互 作用 所 产生 的 化 学 效应 的 化 学 分 支 学 
科 。 电 离 辐射 包括 放射 性 核 素 衰变 放出 的 x、 了 BB、Y 射线 
( 见 放射 性 )， 高 能 带电 粒子 (电子 、 质 子 、 气 核 等 ) 和 短波 
长 的 电磁 辐射 (如 波长 小 于 25 纳米 ,能 量 大 于 50 电子 伏 
的 射线) 。 由 于 裂变 碎片 和 快 中 子 能 引起 重 要 的 化 学 
效应 ,它们 也 可 用 作 电 离 辐射 源 。 电 离 辐 射 作用 于 物质 ， 
导致 原子 或 分 子 的 电离 和 激发 ， 产 生 的 离子 和 激发 分 子 
在 化 学 上 是 不 稳定 的 ， 迅 速 转变 为 自由 基 和 中 性 分 子 并 
引起 复杂 的 化 学 变化 。 已 知 的 辐射 化 学 变化 主要 有 辐射 
分 解 、 辐 射 会 成 .辐射 氧化 还 原 、 辐 射 聚合 辐射 交 联 、 辐 
射 接 枝 、 辐 射 降解 以 及 辐射 改 性 等 。 这 一 门 学 科 的 形成 
和 发 展 ,促进 了 对 化 学 基本 规律 的 研究 (如 水 化 电子 的 发 
现 及 其 性 质 和 系列 反应 的 研究 、 自 由 基 化 学 和 自由 基 离 
子 反 应 等 ); 从 而 建立 了 新 的 快速 反应 研究 方法 ， 使 研究 
深入 于 微观 反应 领域 ;促进 了 生物 化 学 的 研究 ,如 测定 酶 
的 单 电 子 氧化 还 原 电位 、 模 拟 细 胞 膜 上 物质 的 还 原 过 程 
等 .70 年 代 , 这 门 学 科 应 用 于 生产 ,形成 了 辐射 加 工 工艺 。 
简 史 . 辐射 化 学 学 科 的 形成 ， 与 放射 化 学 及 原子 能 
工业 的 发 展 紧 密 联系 。 辐 射 化 学 研究 始 自 五 . 贝 可 勒 尔 ， 
1896 年 他 发 现 铀 化 合 物 能 发 射 穿 透 性 辐射 , 使 照相 底片 
感光 变 黑 。M. 居 里 和 P. 居 里 发 现 镭 后 ， 对 镭 进 行 研究 
及 分 离 出 较 大 量 的 镭 , 导 致 开展 早期 的 辐射 化 学 研究 ,发 
现 了 镭 盐 能 引起 水 的 分 解 、 玻 璃 仪器 的 变色 等 。 由 于 有 
了 较 强 的 x 辐射 源 ，S. C. 林 德 广泛 研究 了 % 射线 对 气 
体 的 作用 , 发 现在 & 射线 的 作用 下 ， 简 单 气体 物 可 转变 
为 气体 混合 物 ， 碳 氢化 合 物 可 转变 成 比 母 体 化 合 物 分 子 
量 大 (或 小 ) 的 碳 氧化 合 物 的 混合 物 。1910 年 林 德 通过 研 
究 & 射线 在 气体 中 产生 的 离子 对 数目 和 发 生化 学 变化 的 
分 子 数 间 的 关系 ， 首 先 用 离子 对 产 额 定量 表示 气体 中 引 
起 的 辐射 化 学 效应 。 随 着 镭 和 Y 射线 用 于 医疗 ,HH. 弗 里 
克 建 立 了 利用 亚 铁 体系 来 测定 X 射线 剂量 的 方法 ， 这 标 
志 着 辐射 化 学 研究 进入 定量 阶段 。1942 年 以 后 , 原子 能 
事业 迅速 发 展 ,各 种 粒子 加 速 器 和 反应 堆 相继 建立 ,为 辐 
射 化 学 研究 提供 了 供 各 种 目的 使 用 的 强大 辐射 源 。 另 一 
方面 原子 能 事业 迅速 发 展 又 向 辐射 化 学 家 提出 了 许多 玻 
待 解决 的 问题 ,例如 辐射 损伤 问题 (包括 反应 堆 内 部 元 件 
的 辐射 损伤 、 核 燃料 后 处 理 过 程 中 葵 取 剂 的 辐射 损伤 和 
生命 系统 的 辐射 损伤 等 )、 耐 辐 照 材料 的 研究 及 如 何 利用 
辐射 能 等 。 所 有 这 些 研究 的 积累 ， 使 得 辐射 化 学 逐渐 形 
成 了 一 门 完 整 的 学 科 。60 年 代 以 来 , 脉冲 技术 的 发 展 为 
研究 短 寿命 中 间 产 物 的 吸收 或 发 射 光谱 和 衰变 动力 学 创 
造 了 条 件 ， 使 我 们 能 观察 到 在 纳 秒 或 更 短 的 时 间 内 所 进 
行 的 过 程 。 辐 射 化 学 的 基础 理论 进入 了 一 个 新 新 的 阶段 。 
70 年 代 , 由 于 电子 束 装置 每 干 瓦 小 时 价格 的 降低 和 和 钴 60 


辐 照 装置 的 优良 设计 和 安全 运转 ， 又 发 展 了 一 种 新 兴 的 
产业 一 一 辐射 加 工 工艺 。 

与 其 他 学 科 的 关系 ”辐射 化 学 与 光化学 有 密切 的 关 
系 ,这 两 门 学 科 之 间 存在 着 许多 的 共同 点 ,例如 两 者 有 类 
似 的 反应 机 理 ， 辐 射 化 学 的 许多 理论 建立 在 光化学 的 研 
究 基础 上 等 。 因 此 从 某 种 意义 上 讲 ， 可 以 把 辐射 化 学 看 
作 是 光化学 的 延伸 和 分 支 。 辐 射 化 学 还 和 核 化 学 、 热 原 
子 化 学 及 电子 偶 素 化 学 介子 化 学 等 紧密 关联 。 

反应 特点 “辐射 化 学 反应 与 普通 化 学 反应 相 比 ， 具 
有 以 下 特点 ，@ 由 电离 辐射 引起 的 原初 激发 态 、 离 子 态 
常 具有 极 高 的 能 量 和 活性 ， 用 光化学 的 方法 一 般 难于 产 
生 。@ 在 射线 通过 介质 产生 的 径 迹 周围 ， 活 性 粒 种 形成 
一 种 特殊 的 分 布 ， 一 组 组 紧 挨 在 一 起 的 激发 分 子 和 离子 
的 群 团 ( 常 称 之 为 村 迹 和 团 迹 ) 不 均匀 地 分 布 于 空间 。 以 
水 为 例 , 刺 迹 中 活性 粒 种 浓度 可 高 达 摩尔 浓度 ,因此 在 刺 
迹 内 即 可 发 生 早 期 化 学 反应 。 原 初 活性 粒 种 还 可 扩散 这 
整个 体系 , 旦 均匀 分 布 ,进一步 进行 化 学 反应 ， 这 些 反应 
都 互相 竞争 。@@ 电 离 辐射 与 介质 相互 作用 时 ， 介 质 吸收 
能 量 是 无 选择 性 的 ， 而 光子 只 有 在 光量 子 值 等 于 介质 分 
子 或 原子 中 某 一 定 能 级 差 时 ， 才 能 被 吸收 而 引起 原子 和 
分 子 的 跃迁 。 电 离 辐射 可 在 低温 下 使 物质 产生 活性 粒 种 ， 
而 这 些 活性 粒 种 在 通常 化 学 反应 中 常 需 在 高 温 条 件 下 产 
生 。 因 此 ,利用 辐射 化 学 反应 常 可 在 低温 、 常 温 下 进行 工 
业 生产 ,避免 易 爆 的 高 压 高 温 反应 。 

常用 辐射 源 ”能 发 射电 离 辐 射 的 装置 ( 辐 照 装 畦 ) 或 
物质 称 为 辐射 源 ,大 致 可 分 为 三 类 ，@ 同位 素 源 ， 有 0、 
B、Y 放射 源 ;@ 加 速 器 源 ,可 得 到 e、.p、d、o 等 粒子 以 及 
x 射线 等 ，@ 反 应 堆 和 中 子 源 。 使 用 最 广 的 同位 素 源 为 
钻 60Y 射线 源 ,其 次 为 忽 137 源 ;常用 的 B 源 为 凶 90 源 。 
电子 加 速 器 常用 于 辐射 加 工 工艺 和 辐射 化 学 研究 ， 其 主 
要 类 型 见 表 ; 除 表 中 所 列 加 速 器 外 ,为 满足 辐射 加 工 的 需 


电子 加 速 器 的 主要 类 型 
电压 电流 “输出 功率 

加 速 器 类 型 全” 。 和 
范 德 格 喇 夫 静电 加 速 器 约 3 0.2~1.0 约 3 . 
考 克 饶 夫 特 - 瓦 尔 顿 加 速 器 约 3 1l~10 约 30 
汪汪 让 高 频 训 于 加 迪 袁 。 0.5w.5 。 10~100 ”的 150 
共振 变压器 1~2 约 60 约 120 
电子 直线 加 速 器 约 10 约 0.4 约 4 
浸 油 变压器 约 1 约 100 ” 约 100 


要 还 不 断 发 展 新 型 加 速 器 ,如 生产 100 一 300 千 电 子 伏 自 
屏蔽 电子 加 速 器 来 处 理 表层 涂料 ， 使 之 固化 。 在 反应 堆 
中 ， 可 以 把 液态 金属 (如 钢 综 合金 ) 由 循环 管道 输入 反应 
堆 活 性 区 ， 当 铬 通过 活性 区 时 产生 放射 性 钢 ， 再 把 它 引 
出 来 ,利用 其 射线 照射 样品 。 放 射 性 钢 的 半衰期 很 短 , 故 
可 方便 地 循环 使 用 或 间断 使 用 。 此 外 ， 还 可 利用 裂变 碎 
片 的 动能 处 理 某 些 特殊 样品 。 

研究 领域 和 发 展 趋势 ”辐射 化 学 的 研究 领域 可 细 分 
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为 气体 辐射 化 学 、 水 和 水 溶液 辐射 化 学 、 有 机 物 辐射 化 
学 、 固 体 辐射 化 学 、 剂 量 学 有 机 化 合 物 的 辐射 合成 、 高 分 
子 辐 射 化 学 和 辐射 加 工 工艺 学 。 目 前 ， 辐 射 化 学 发 展 的 
趋势 大 致 分 为 三 个 方面 ，@ 加 强 辐 射 化 学 的 基础 研究 ， 
特别 是 对 短 寿命 中 间 产 物 的 研究 。 这 方面 的 研究 在 于 探 
索 辐 解 产物 的 形成 过 程 及 其 规律 并 发 展 为 基础 化 学 的 一 
部 分 ,后 者 尤为 其 他 化 学 家 所 重视 ， 例 如 溶剂 化 电子 ( 见 . 
陷落 电子 ) 不 仅 为 辐射 化 学 的 研究 对 象 ,在 光化学 、 电 化 
学 中 也 必须 加 以 考虑 。 使 用 辐射 化 学 的 方法 可 以 获得 较 
其 他 方法 更 纯 的 正 负离子 (如 用 Y 射线 照射 兹 的 方法 得 
到 的 范 阴 离子 , 较 用 钠 还 原 范 所 产生 的 为 纯 , 后 者 谱 线 有 
钠 离子 的 干扰 )。70 年 代 以 来 ， 由 于 实验 技术 的 突 飞 猛 
进 , 如 脉冲 辐 解 技术 和 快速 响应 技术 达到 10- 秒 , 以 及 
低温 技术 (77~1.6K) 在 辐射 化 学 中 的 应 用 , 短 寿命 中 间 
产物 的 研究 获得 迅速 的 发 展 。@ 广 泛 开展 了 与 生物 物质 
有 关 的 辐射 化 学 研究 。 近 40% 辐射 化 学 研究 的 课题 与 生 
物 学 有 关 , 研 究 的 对 象 从 糖 到 酶 ,几乎 涉及 整个 生物 物质 
领域 。 由 于 放射 生物 学 的 研究 达到 放射 分 子 生 物 学 水 平 ， 
必然 要 求 辐 射 化 学 与 其 相 结合 ， 而 辐射 化 学 的 基础 研究 
如 辐射 敏 化 和 保护 的 研究 ,直接 与 阐明 辐射 损伤 机 理 、 肿 
瘤 放射 治疗 有 关 。 此 外 ， 脉 冲 辐 解 和 Y 辐 解 是 研究 生物 
化 学 过 程 的 一 种 新 方法 。 出 现 了 一 些 有 和 希望 的 研究 课题 ， 
如 辐射 引起 的 生命 物质 合成 模拟 细胞 膜 的 胶 束 分 界面 ， 
辐射 水 溶液 化 学 和 化 学 与 辐射 相 结合 的 生物 效应 。 回 加 
速 了 应 用 辐射 化 学 的 研究 。 其 中 高 分 子 辐射 化 学 仍 为 主 
要 方向 ,又 开辟 了 一 些 新 的 应 用 研究 领域 ,如 辐射 在 食品 
保藏 环境 保护 、 生 物 医 学 工程 中 的 应 用 ， 辐 射 能 的 化 学 
储存 和 辐射 在 考古 学 中 的 应 用 等 。 
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fushe huaxue chuji guocheng 
辐射 化 学 初级 过 程 (primary radiation chemi- 
cal process) ”电离 辐射 直接 激发 或 电离 物质 分 子 
(原子 ) 的 过 程 ， 通 常用 wy 表示 。 在 辐射 化 学 初级 过 程 
中 ， 入 射 粒 子 或 高 能 光子 与 物质 分 子 ( 原 子 ) 发 生 弹性 或 
非 弹 性 碰撞 ， 致 使 其 电子 构 型 发 生变 化 ,产生 激发 态 分 
子 、 离 子 、. 次 级 电子 等 多 种 化 学 活性 粒 种 ， 
ABwwp>AB*,1AB#,sAB# 
ABwv>AB+ 十 e 
式 中 AB 是 基态 分 子 ,AB* 是 超 激发 态 分 子 ,1AB# 是 单 重 
激发 态 分 子 ,?*AB* 是 三 重 激发 态 分 子 , AB* 为 正 离子 。 
机 理 ”物质 分 子 ( 原 子 ) 内 键 合 电子 从 入 射 粒子 或 高 
能 光子 中 获取 一 定 能 量 , 升 到 较 高 的 能 级 ,形成 激发 态 原 
子 ( 分 子 ) ,或 是 得 到 超过 电 高 电位 的 能 量 , 形 成 自由 电子 
和 正 离子 。 电 离 辐射 具有 很 高 的 能 量 ， 每 一 个 入 射 的 快 
速 带 电 粒 子 或 高 能 光子 能 激发 或 电离 多 个 分 子 ， 这 些 激 
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发 分 子 和 离子 就 分 布 在 入 射 的 带电 粒子 的 径 迹 附近 ， 形 
成 主 径 迹 ( 见 图 )。 


6 射线 
离子 和 激发 分 子 在 快 电子 径 迹 中 的 分 布 (图 点 表示 离子 ) 


各 种 电离 辐射 的 效应 在 性 质 上 是 相似 的 ， 其 结果 都 
是 形成 激发 或 电离 粒 种 的 径 迹 。 但 由 于 不 同 的 电离 辐射 
在 物质 中 的 能 量 损失 速率 不 同 ， 结 果 形成 的 激发 或 电离 
粒 种 径 迹 的 疏 密 程度 也 不 同 。 

次 级 电子 作为 辐射 引起 的 电离 过 程 的 产物 ， 本 身 就 
有 足以 造成 进一步 电离 或 激发 物质 分 子 (原子 ) 的 能 量 。 
当 这 种 次 级 电子 的 能 量 小 于 100 电子 伏 时 ， 在 液态 或 固 
态 物 质 中 的 射程 较 短 ， 由 它们 引起 的 次 级 电离 与 初级 电 
离 很 接近 ,形成 小 的 激发 和 电离 粒 种 的 群 团 ， 即 刺 迹 ;能 
量 为 100 一 500 电子 伏 的 次 级 电子 能 形成 更 大 的 激发 和 
电离 粒 种 的 群 团 , 即 团 迹 。 

部 分 次 级 电子 可 能 具有 足够 的 能 量 ， 形 成 自己 的 径 
迹 而 远离 主 径 迹 ,成 为 一 个 径 迹 分 支 ,一 般 称 这 类 次 级 电 
子 为 8 射线。 在 辐射 化 学 初级 过 程 的 研究 中 ， 并 不 区 分 
入 射 粒子 、 高 能 光子 和 由 电 高 辐射 引起 的 其 他 具有 较 高 
能 量 的 活性 粒 种 (如 8 射线 ) 的 作用 ， 但 必须 注意 快速 带 
电 粒 子 与 慢 带电 粒子 、 慢 电子 作用 之 间 的 区 别 。 慢 带电 
粒子 通过 物质 外 层 电子 的 散射 作用 ， 不 但 能 激发 电子 到 
各 种 能 级 上 ,还 可 能 改变 其 多 重 性 ,实现 禁 戒 跃迁 。 以 电 
离 辐 射 与 水 作用 为 例 , 水 辐 解 的 初级 过 程 中 刺 迹 、 团 迹 和 
短 径 迹 的 形成 可 以 下 式 表示 : 

HO >[H,O0+, H,O*, e] 

1 兆 电子 伏 快 电子 与 水 相互 作用 时 ， 其 转移 能 量 的 分 布 
约 如 下 :孤立 的 刺 迹 67% 、 短 径 迹 22%、 团 迹 11%。 

特点 ”@ 辐 射 化 学 初级 过 程 的 能 量 吸 收 与 光化学 相 
比 ， 性 质 完全 不 同 。 快 速 带电 粒子 与 物质 分 子 中 电子 的 
相互 作用 实质 是 库仑 作用 ， 快 速 带电 粒子 接近 物质 分 子 
(原子 )， 相 当 于 在 物质 分 子 ( 原 子 ) 上 施加 一 个 迅速 变化 
的 电场 。 相 互 作用 的 结果 是 能 量 由 快速 带电 粒子 转移 到 
物质 分 子 (原子 ) 的 电子 上 ,使 电子 构 型 发 生变 化 ,一 旦 粒 
子 通过 ， 作 用 在 分 子 上 的 场 强 即 迅速 下 降 。 慢 带电 粒子 
对 物质 分 子 (原子 ) 的 作用 时 间 ,显然 比 快 速 带电 粒子 长 ， 
因此 使 分 子 获得 较 大 动能 。 库 仓 作 用 的 本 质 决 定 了 辐射 
化 学 初级 过 程 的 能 量 吸收 是 没有 选择 性 的 ， 带 电 粒 子 和 
高 能 光子 可 以 和 任何 一 个 与 它 相遇 的 分 子 (原子 ) 作用 ， 
将 它们 电离 或 激发 到 任何 可 能 的 状态 ， 致 使 产物 比较 复 
杂 。@ 每 一 个 带电 粒子 和 高 能 光子 能 电离 或 激发 多 个 分 
子 ， 这 些 初 级 过 程 的 产物 沿 快速 带电 粒子 径 迹 呈 不 均匀 
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分 布 。@ 在 一 定 的 条 件 下 (如 慢 带 电 粒 子 作用 )， 了 跃迁 可 
不 遵守 光 跃 迁 选择 定 则 ， 实 现 禁 戒 跃 迁 。@@ 对 于 多 组 分 
体系 ， 各 组 分 所 吸收 的 能 量 近 似 地 正比 于 该 组 分 在 体系 
中 的 电子 分 数 。 

研究 方法 ”对 初级 激发 和 电离 所 产生 的 各 种 活性 粒 
种 的 性 质 和 行为 ,可 用 各 种 近代 技术 进行 测试 和 观察 。 测 
定 辐射 化 学 初级 过 程 中 分 子 分 解 产 额 .最终 产物 产 额 、 自 
由 基 产 额 和 相对 速率 常数 的 早期 方法 有 :， 质谱 法 、 色 谱 
法 、 自 由 基 竞 争 和 清除 技术 ,它们 一 直 沿 用 至 今 , 并 通过 
对 所 得 数据 的 分 析 , 阐明 辐射 化 学 的 反应 机 理 。20 世纪 
60 年 代 发 展 的 脉冲 辐 解 技术 ,能 直接 观察 激发 态 分 子 、 离 
子 、 自 由 基 和 陷落 电子 等 活性 粒子 ,测定 绝对 反应 速率 常 
数 ,是 辐射 化 学 初级 过 程 动力 学 等 基础 研究 的 主要 手段 。 

电子 自 旋 共 振 谱 是 测定 自由 基 结 构 浓度 等 信息 的 最 
常用 的 手段 ， 而 电子 - 核 双 共 振 技 术 可 提供 超 精 细 分 裂 
的 信息 ， 把 荧光 谱 和 电子 自 旋 共振 谱 技 术 结合 起 来 ,已 
成 功 地 用 于 研究 自由 基 - 离 子 对 。 处 于 不 同 自 旋 状态 的 自 
由 基因 反应 速率 不 同 而 引起 的 化 学 诱导 动态 电子 极 化 以 
及 化 学 诱导 动态 核 极 化 等 技术 ， 可 用 以 研究 自由 基 反 应 
机 理 。 

参考 书目 


J. W. T. Spinks ard R. J. Woods, An Introduction to 
Radiation Chemistry, 2nd ed., John Wiley & Sons, New 


York, 1976. 
( 章 吉祥 ) 


fushe huaxue shijian blaodu 
辐射 化 学 时 间 标 度 (time scale of radiation 
chemistry) 以 近似 的 时 间 标 志 射 线 与 物质 相互 
作用 引起 化 学 变化 的 各 个 具体 过 程 。 物 质 从 吸收 电离 辐 
射 能 量 至 产生 化 学 效应 ,一 般 可 划分 为 物理 过 程 、 物 理化 
学 过 程 和 化 学 过 程 三 个 阶段 。 

@ 物理 过 程 ” 一 般 发 生 在 10"2 一 10"5 秒 的 时 间 
内 ,在 此 期 间 , 随 着 辐射 能 传递 到 介质 中 , 完成 初级 活化 
和 俄 软 效 应 ,产生 正 离子 、 激 发 分 子 .8 电子 等 。 

@ 物理 化 学 过 程 一 般 发 生 在 10-*~10-" 秒 时 间 
内 ,在 此 期 间 极 活泼 的 初级 活化 粒子 (离子 、 激 发 分 子 等 ) 
通过 预 解 离 、 离 子 - 分 子 反应 、 内 转换 等 损耗 能 量 , 部 分 能 
量 递 降 为 振动 能 和 转动 能 。 这 一 阶段 导致 体系 热平衡 的 
建立 。 

@ 化 学 过 程 ”发 生 的 时 间 大 于 10-" 秒 直 至 化 学 反 
应 完成 ,在 此 期 间 ， 在 于 迹 和 径 迹 中 发 生 自由 基 - 自 由 基 
反应 ， 自 由 基 和 分 子 产 物 扩散 至 整个 体系 ， 均 匀 分 布 的 
自由 基 和 分 子 产物 等 与 溶质 反应 。 

辐射 化 学 反应 经 历 上 述 三 种 阶段 ， 但 对 于 某 一 具体 
过 程 究 竟 属 哪 一 阶段 ,看 法 常 不 一 致 ,如 在 10-" 秒 内 , 电 
子 的 水 化 过 程 既 可 看 作物 理 过 程 ， 也 可 看 作物 理化 学 过 
程 。 物 理 过 程 与 物理 化 学 过 程 有 时 交叉 和 物理 化 学 过 程 
与 化 学 过 程 有 时 交叉 的 看 法 , 较 能 反映 客观 实际 。 辐 射 化 
学 的 近似 时 间 标 度 见 表 。 


辐射 化 学 的 近似 时 间 标 度 
现 象 


1 MeV 电子 通过 分 子 

1 MeV a 粒子 通过 分 子 

5 eV 电子 通过 分 子 

被 带电 粒子 激发 或 电离 

俄 欢 效应 

超 激发 态 自 电 离 

离子 -分 子 反 应 

分 子 振动 

水 中 次 级 电子 减速 至 热电 子 (0.025eV) 
多 原子 分 子 中 ， 高 激发 态 内 转换 到 低 激发 态 
水 偶 极 取向 弛 瑰 时 间 


电子 水 化 es eua 
在 刺 迹 和 径 迹 中 ,五 .、.OH 自由 基 形 成 水 和 
分 子 产物 


时 间 (s) 


10-18 
10™'% 


10™1s 
10-14 


10r5 
10-12 
10™11 


10 1~10™ 


10-7 在 10 mol/1 活 性 溶质 存在 下 ,溶剂 化 电子 
的 寿命 


在 自由 基 与 溶质 的 反应 速率 常数 为 10? 
1/(mol.s) 条 件 下 ， 自 由 基 与 10-*mol/1 
溶质 的 反应 基本 完成 


三 重 态 磷 光 发 射 的 寿命 


10 
10 


参考 书目 
J. W. T. Spinks and R. J Woods, An Introduction to Ra- 
diation Chemistr y, 2nd ed., John Wiley & Sons,New York, 
1976. 


fushe jillang celiang 
辐射 剂量 测量 (determination of radiation 
dose) 对 在 辐射 场 中 受 照 物质 吸收 能 量 的 测量 。 其 
目的 是 ，@ 定 量 研究 受 照 物质 内 部 产生 的 辐射 效应 ， 即 
研究 受 照 物质 的 吸收 能 量 与 所 产生 的 物理 、 化 学 变化 间 
的 关系 ,这 种 关系 常用 离子 产 额 和 能 量 产 额 (G 值 ) 表 示 ， 
@ 监 察 辐射 区 内 环境 和 人 体 的 剂量 ， 以 确保 在 辐射 地 区 
内 工作 的 人 员 受 到 的 剂量 不 超过 容许 剂量 标准 ，@@ 作 为 
辐射 加 工 工业 和 辐射 医疗 中 的 质量 控制 参数 。 辐 射 工艺 
的 目的 是 借助 物质 吸收 电离 辐射 能 而 产生 所 需要 的 辐射 
效应 。 这 些 效应 能 否 达到 ， 与 物质 吸收 的 能 量 有 关 ， 因 
此 ， 控 制剂 量 就 能 控制 工艺 效果 。 例 如 ， 辐 射 治疗 癌症 
时 ,如 果 使 用 的 剂量 太 小 ,就 不 能 有 效 地 杀 死 癌 细 胞 ， 达 
不 到 治疗 目的 相反, 若 剂量 过 大 ， 则 在 杀 死 癌 细 胞 的 同 
时 也 破坏 了 正常 组 织 ,造成 辐射 损伤 ， 因 此 ,将 剂量 控制 
在 某 一 范围 内 就 能 达到 最 好 的 治疗 效果 。 剂 量 测量 方法 
分 物理 方法 和 化 学 方法 两 类 。 

物理 方法 ”通过 测定 物质 吸收 的 能 量 在 物质 中 产生 
的 温度 变化 和 电离 效应 等 物理 变化 及 测定 已 知 能 量 的 带 
电 粒 子 束 载 带 的 电荷 来 确定 吸收 剂量 和 照射 量 。 物 理 方 
法 虽然 是 剂量 测量 的 绝对 方法 ,但 设备 昂贵 ,技术 要 求 苛 
刻 ,其 广泛 应 用 受到 限制 ,常用 于 一 级 标准 刻度 来 校正 其 
他 剂量 计 。 


辐 


量 热 法 ”根据 射线 通过 物质 后 ， 物 质 将 吸收 的 辐射 
能 全 部 转变 为 热能 (不 转换 成 化 学 能 和 其 他 形式 的 能 ) 的 
原理 ， 用 灵敏 仪器 测定 被 照 物 质 温度 的 变化 来 确定 辐射 
剂量 。 因 此 , 量 热 法 是 测量 吸收 剂量 的 绝对 方法 , 适 于 测 
量 各 种 类 型 射线 的 辐射 剂量 ， 其 测量 剂量 率 的 范围 为 
10 一 10 戈 瑞 / 秒 。 量 热 法 主要 用 作 一 级 标准 来 建立 和 
校正 一 些 其 他 的 测量 方法 。 历 史上 曾 用 量 热 法 测量 硫酸 
亚 铁 剂量 计 的 吸收 剂量 ， 定 出 G(Fe’+)=15.6。 

电离 宝 法 ”通过 测量 射线 在 气体 中 产生 的 电离 效应 
来 确定 辐射 剂量 。 常 见 的 电离 室 剂量 计 有 标准 自由 空气 
电 高 室 和 空 腔 电 高 室 , 用 来 测量 入 射线 和 Y 射线 的 照射 
量 和 吸收 剂量 ( 见 核 辐射 探测 器 )。 

电荷 收集 法 ”带电 粒子 的 剂量 可 用 量 热 法 测量 ,但 
也 可 利用 带电 粒子 带电 的 特征 ， 通 过 收集 和 测量 电荷 的 
方法 测量 。 用 电荷 收集 法 可 测量 加 速 器 产生 的 电子 、 质 
子 、 气 核 和 氨 核 等 带电 粒子 的 剂量 。 

化 学 方法 ”射线 与 某 物质 作用 所 产生 的 化 学 效应 在 
一 定 的 剂量 范围 内 与 该 物质 的 吸收 剂量 成 正比 时 ， 可 用 
化 学 分 析 和 仪器 分 析 等 法 测量 被 照 物 质 化 学 变化 的 程度 
以 确定 吸收 剂量 。 化 学 剂量 计 制 作 简单 ， 并 可 制 成 各 种 
形状 ,不 需要 特殊 的 技术 和 设备 ,因此 更 适 于 一 般 实验 室 
和 工厂 日 常 工作 中 使 用 。 但 化 学 剂量 计 必 须 用 物理 剂量 
方法 (如 量 热 法 ) 校 正 。 

虽然 电离 辐射 作用 于 许多 化 学 体系 都 能 产生 化 学 变 
化 ， 但 是 可 以 用 于 剂量 测量 的 化 学 体系 并 不 多 ， 这 是 因 
为 :四 许多 体系 发 生 的 化 学 变化 与 吸收 能 量 之 间 的 关系 
不 清楚 或 过 程 复杂 ; @ 许 多 化 学 体系 不 能 满足 化 学 剂量 
计 所 要 求 的 条 件 ( 如 辐 解 产 额 在 很 大 范围 内 与 剂量 率 、 剂 
量 以 及 射线 的 类 型 无 关 , 剂 量 计 易 于 制备 和 分 析 等 )。 

使 用 最 广 的 化 学 剂量 计 是 硫酸 亚 铁 剂 量 计 ， 它 通常 
使 用 由 0.4 摩 / 升 硫酸 配制 的 空气 饱和 的 10”… 摩 / 升 硫 
酸 亚 铁 溶液 ,在 射线 作用 下 , Fe** 被 氧化 为 Fe ,测量 形 
成 的 Fe* 数量 和 使 用 已 知 的 G(Fes* ) 值 , 便 可 测 得 硫酸 
亚 铁 剂量 计 的 吸收 剂量 。 硫 酸 亚 铁 剂量 计 可 用 来 测定 六 
射线 、Y 射 线 和 快 电 子 的 吸收 剂量 ,其 剂量 范围 为 40~400 
成 瑞 。 硫 酸 亚 铁 剂 量 计 的 最 大 优点 是 制作 简单 、 稳 定性 
好 , 适 于 邮寄 ,因此 可 用 于 实验 室 间 的 比 对 研究 ， 也 可 作 
为 一 种 标准 系统 来 校正 和 刻度 其 他 剂量 计 。 硫 酸 饰 体系 
是 另 一 种 使 用 较为 广泛 的 化 学 剂量 计 ， 它 可 在 5x10 "一 
1x105 戈 瑞 范围 内 测量 Y 射线 和 快 电子 的 剂量 ， 因 此 它 
是 一 种 测量 大 剂量 的 化 学 剂量 计 ， 可 用 于 辐射 加 工 工 
业 中 。 随 着 脉冲 技术 的 发 展 , 脉冲 剂量 率 高 达 10 ~10” 
戈 瑞 / 秒 ,一 般 剂 量 计 均 不 能 满足 测量 如 此 高 的 剂量 率 的 
要 求 。 因 此 , 由 氧 ( 或 氧化 二 氮 ) 饱 和 的 5x10™ 摩 / 升 的 
中 性 亚 铁 氰 化 钾 溶 液 组 成 的 亚 铁 氰 化 钾 剂 量 计 蔡 代 了 亚 
铁 和 鲁 剂 量 计 , 用 于 测量 脉冲 辐 解 剂量 。 

随 着 辐射 能 和 平 利用 的 发 展 ， 要 求 建立 简单 ,方便 、 
稳定 、 准 确 . 供 各 种 目的 用 的 剂量 计 。 因 此 又 出 现 了 固体 
薄膜 剂量 计 、 自 由 基 剂 量 计 、 晶 溶 发 光 剂量 计 等 。 
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参考 书目 
J. W.T. Spinks and R. J. Woods, An Introduction to Ra- 
diation Chemistry, 2nd ed., John Wiley & Sons, New York, 


1976. 
(成 生 初 ) 


fushe jiagong 
辐射 加 工 (radiation processing) 利用 Y 射 
线 和 加 速 器 产生 的 电子 束 辐 照 被 加 工 物 体 ， 使 其 品质 或 
性 能 得 以 改善 的 过 程 。 辐 射 加 工 可 以 获得 优质 的 化 工 材 
料 , 储 存 和 保鲜 食品 , 消毒 医疗 器 材 , 处 理 环境 污染 物 等 ， 
是 20 世纪 70 年 代 的 一 门 新 技术 ,也 称 辐射 工艺 。 目 前 在 
高 分 子 材料 辐射 改 性 、 食 品 辐 照 保藏 ,卫生 医疗 用 品 的 辐 
射 消毒 等 方面 ， 已 有 一 些 国家 实现 了 工业 化 和 商业 化 。 
简 史 “50 年 代 初 发 现 , 聚 乙 声 辐射 交 联 后 耐 热 性 能 
和 机 械 性 能 等 都 有 提高 ( 见 高 分 子 辐 照 交 联 )， 使 高 分 子 
材料 的 辐射 改 性 研究 开始 受到 重视 ; 50 年 代 末 第 一 个 进 
入 市 场 的 辐射 化 学 产品 就 是 辐射 交 联 的 聚 乙烯 产品 
电线 和 电缆 。 同 时 期 的 研究 证 明 ， 辐 照 处 理 食品 能 杀 灭 
病原 菌 和 腐败 菌 ,便于 食品 的 保藏 ,而 且 还 有 抑制 发 芽 和 


， 杀 虫 的 效果 。 在 此 时 期 还 发 现 ， 辐 照 处 理 的 外 科 用 羊 肠 


缝合 线 消毒 灭 菌 效果 可 靠 ,得 到 医学 界 的 赞赏 ,开创 了 辐 
射 消 毒 卫生 医疗 用 品 的 新 方法 。 

60 年 代 以 来 , 由 于 辐射 化 学 和 辐射 生物 学 等 基础 研 
究 的 深入 开展 以 及 辐射 源 ( 钴 60 和 电子 加 速 器 ) 的 设计 
和 生产 日 至 完善 ， 使 电离 辐射 应 用 发 展 成 为 一 种 加 工 手 
段 ,并 用 于 工业 生产 。 因 此 ,在 70 年代 初 提出 了 辐射 加 工 
这 一 新 名 词 。 为 促进 这 一 新 技术 的 推广 应 用 ， 国 际 上 从 
1976 年 开始 , 每 二 年 召开 一 次 国际 辐射 加 工会 议 。 

80 年 代 初 ,辐射 加 工 工业 应 用 的 钴 60 Y 源 最 大 的 已 
达 数 百 万 居 里 级 以 上 。 加 速 器 作为 工业 辐射 源 ， 由 于 控 
制 方便 ， 加 上 功率 和 稳定 性 不 断 提 高 ， 使 用 越 来 越 多 。 
1982 年 全 世界 用 于 辐射 加 工 的 大 型 钴 源 装置 约 110 个 ， 
大 功率 电子 束 装置 约 300 个 。 辐 射 加 工 的 总 产值 据 80 年 
统计 , 约 以 每 年 20% 左右 的 速度 增长 ， 但 年 总 产值 仍然 
不 大 ,其 主要 原因 是 ，@ 一 次 性 投资 较 大 ,因此 易 被 其 他 
投资 小 的 方法 所 取代 @@ 人 们 对 原子 能 的 利用 总 有 候 惧 
心理 。 

特点 “辐射 加 工 技术 具有 下 列 特点 ，@ 辐 照 过 程 不 
受 温度 影响 ,可 以 在 低温 下 或 室温 下 进行 ,因此 辐 照 对 象 
可 以 是 气态 、 液 态 或 固态 @Y 射线 或 能 量 高 的 电子 束 
穿 透 力 强 ,可 均匀 深入 到 物体 内 部 ,因此 可 以 在 已 包装 或 
封装 的 情况 下 进行 加 工 处 理 ，@ 容 易 控 制 ， 适 于 连续 操 
作 ，@ 不 必 加 其 他 化 学 试剂 和 催化 剂 ， 保 证 产品 纯度 ， 
@ 反 应 速率 快 ,形成 高 效 生产 线 。 

应 用 "由 于 辐射 加 工 的 独特 优点 ， 辐 射 化 学 工业 产 
品 的 品种 和 数量 不 断 增加 ， 在 高 分 子 辐 照 交 联 、 辐 射 裂 
解 、 辐 射 接 枝 、 辐 射 聚 合 以 及 有 机 物 的 辐射 合成 等 方面 已 
有 几 十 种 产品 。 特 别 是 高 分 子 辐射 改 性 方面 ,产品 最 多 。 
其 中 聚 乙烯 绝缘 层 的 辐射 交 联 ,已 应 用 于 电线 .电缆 的 制 
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造 工 艺 中 。 这 种 辐射 交 联 电线 耐 热 、 耐 腐蚀 性 能 好 ,可 提 
高 设备 的 可 靠 性 ,并 使 之 小 型 化 ;已 广泛 用 于 航天 、 通 信 、 
汽车 、 家 用 电器 等 工业 中 的 配 线材 料 。 辐 射 交 联 篆 乙 烯 
热 收 缩 薄 膜 、 薄 板 和 管道 ， 已 用 于 包装 材料 、 电 费 接 头 
等 。 用 电子 束 辐 照 装置 对 木材 金属、 纸张 等 表面 涂 层 的 
固化 有 很 多 优点 ,如 节能 .无 公害 , 占 地 面积 小 .生产 速度 
快 、 涂 层 性 能 好 等 。 辐 射 接 枝 可 以 改善 层 压 制品 的 粘 接 
性 。 例 如 , 聚 乙烯 粉末 辐 照 后 与 丙烯 酸 进行 接 枝 , 将 接 枝 
物 压 成 薄膜 再 与 铝箔 层 压 ， 可 作 瓶 盖 等 。 用 甲 基 丙 烯 酸 
甲 酯 等 单 体温 涡 过 的 木材 , 辐 照 后 加 工 形成 木材 -塑料 复 
合 材 料 ,在 尺寸 稳定 性 、 吸 水 性 、 强 度 、 抗 每 防腐 、 表 面 物 
理性 能 等 方面 都 有 显著 改善 ， 可 用 于 制作 地 板 、 工 艺 品 、 
运动 器 具 等 。 在 制造 轮胎 时 ， 将 生 胶 片 进行 辐 照 预 处 理 
使 之 发 生 轻 度 交 联 ， 最 后 得 到 的 轮胎 的 机 械 性 能 和 压缩 
后 的 回复 率 显著 提高 。 与 化 学 交 联 相 比 ， 辐 照 交 联 的 优 
点 有 : 人 @D 不 仅 可 用 于 天 然 橡胶 ， 而 且 也 适用 于 各 种 合成 
橡胶 ，@@ 交 联 度 容 易 调节 ; 图 交 联 分 布 均匀 。 

用 辐 照 处 理 食品 以 防止 虫 星 、 霉 烂 和 发 芽 等 ,从 而 达 
到 延长 食品 寿命 和 减少 贮存 中 损失 的 目的 ， 这 是 辐射 加 
工 的 重要 方面 。 

医疗 用 品 的 辐射 消毒 在 欧美 已 成 为 一 新 兴 的 消毒 工 
艺 ， 而 Y 射线 辐射 源 工业 装置 大 部 分 用 于 这 一 领域 。 其 
优点 主要 为 ， @D 辐 射 消毒 是 冷 消 毒 法 ”特别 适用 于 医药 
品 ， 尤 其 是 热 敏 性 材料 和 塑料 制品 的 消毒 天 菌 ，@@ 穿 透 
力 强 ,可 深入 内 部 消毒 ， 包 括 封装 在 玻璃 、 金 属 容 器 内 的 
物品 的 消毒 ，@ 封 装 后 消毒 ， 便 于 控制 污染 ，@ 大 批量 
连续 生产 。 

利用 辐射 对 环境 污染 物 进行 处 理 ， 是 受 人 重视 的 环 
境 保护 新 技术 。 该 技术 的 一 些 中 间 试验 装置 已 成 功 地 进 
行 了 运转 。 利 用 加 速 器 电子 束 对 钢铁 厂 排出 的 废气 进行 
辐 照 ,可 除去 二 氧化 硫 和 氧化 氮气 体 , 用 氨水 吸收 辐 照 转 
化 物 还 可 制 得 硫酸 铵 和 硝酸 铵 。 生 活 污水 和 工业 废水 的 
辐射 处 理 , 除 可 以 杀菌 外 , 还 能 使 许多 有 机 和 无 机 污染 物 
改 性 、 和 氧化 或 分 解 ， 从 而 使 BOD( 生 化 需 氧 量 ) 及 COD 
(化 学 需 氧 量 ) 值 显著 降低 , 可 以 对 醛 类 \ 氰 化 物 . 有 机 冬 、 
亚 硝 胺 、 含 所 有 机 物 及 染料 等 进行 有 效 的 处 理 , 特别 是 对 
于 那些 生化 方法 难以 处 理 的 污染 物 更 有 实用 意义 。 

利用 辐射 对 消化 污 泥 进行 辐 照 ,能 杀 灭 细 菌 和 病毒 ， 
杀 死 寄生 虫 卵 ,抑制 杂 草 种 子 发 芽 , 破 坏 胶 体 ， 提 高 脱水 
速率 。 灭 菌 后 的 淤泥 可 作 肥 料 施 于 农田 ， 或 作 饲 料 喂养 
家 畜 。 污 泥 经 辐 照 后 ， 细 菌 残存 率 低 至 百 分 之 一 以 下 。 
辐射 加 工 新 的 应 用 领域 还 在 不 断 开 拓 中 ， 例 如 用 于 调节 
聚合 物 分 子 量 的 辐 照 裂解 ,动物 饲料 的 辐射 消毒 有 机 和 气 
聚合 物 废物 的 辐射 裂解 ,生物 活性 物质 的 辐射 固定 化 等 。 

中 国 辐射 加 工 的 研究 大 部 分 集中 在 高 分 子 材料 的 辐 
射 制备 和 食品 辐 照 保藏 方面 ， 已 取得 成 效 而 进行 中 间 试 
验 或 准备 进行 中 间 试 验 的 有 20 项 左右 ,其 中 包括 羊毛 辐 
射 消毒 和 食品 辐射 保鲜 等 4 个 项 目 ， 其 中 已 成 为 产品 的 
有 10 余 项 。 
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辐射 聚合 (radiation polymerization ) 烯 
类 单 体 或 某 些 环 状 单 体 在 高 能 射线 作用 下 进行 的 聚合 反 
应 。 辐 射 诊 合 所 得 的 高 分 子 具有 较 高 的 纯度 , :没有 化 学 
引发 剂 遗 留 的 残渣 :聚合 反应 可 以 在 低温 和 固 相 下 进行 ， 
且 较 易 控制 ; 射线 能 量 高 ， 可 以 使 难以 聚合 的 单 体 发 生 
合 ; 但 因 辐 射 作用 无 选择 性 ,会 使 反应 比较 复杂 。 

1938 年 最 早 发 现 液态 乙烯 在 射线 作用 下 能 聚合 成 
高 分 子 , 反应 按 自由 基 历 程 进 行 。1957 年 又 发 现 异 丁 燃 
在 一 78"C 时 经 正 离子 反应 历程 的 辐射 聚合 。 随 着 和 平 利 
用 原子 能 事业 的 发 展 ， 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 和 丙烯 酰胺 的 辐 
射 聚合 已 进入 工业 规模 生产 。 某 些 含 氟 单 体 的 辐射 均 聚 
或 辐射 共聚 反应 也 显示 了 工业 化 生产 的 前 景 。 

辐射 诊 合 一 般 采用 “Co、Y 射线 .离子 或 中 子 等 高 能 
辐射 源 。 辐 射 产 生 的 化 学 效应 与 射线 的 类 型 关系 不 大 , 主 
要 取决 于 辐射 剂量 的 大 小 。 一 般 用 G 值 来 表示 辐射 化 学 
的 能 量 效率 ， 即 每 吸收 100 电子 伏特 能 量 所 产生 的 化 学 
变化 的 粒 种 数 。 

一 般 认 为 ， 辐 射 聚 合 的 反应 历程 是 在 高 能 射线 作用 
下 , 单 体 或 其 他 化 合 物 分 子 发 生 激发 和 电离 ,生成 离子 和 
自由 基 , 引 发 单 体 聚 合 。 所 以 辐射 聚合 能 够 按 自由 基 型 或 
离子 型 反应 历程 进行 ,并 各 有 特点 ,分 述 如 下 : 

自由 基 型 辐射 聚合 ”在 室温 和 较 高 温度 下 ， 多 数 单 
体 的 辐射 聚合 反应 按 自由 基 有 历程 进行 。 它 与 一 般 热 化 学 
引发 的 聚合 反应 相 比 ， 由 于 经 辐射 作用 产生 的 初级 自由 
基 与 温度 无 关 , 引 发 反应 的 活化 能 接近 零 , 辐 射 聚合 的 总 
活化 能 比较 低 ,一 般 为 6 一 7 千 卡 /摩尔 ,聚合 物 的 分 子 量 
也 随 温度 升 高 而 增高 。 

添加 剂 (包括 溶剂 ) 对 聚合 反应 的 影响 很 重要 ， 由 于 
射线 能 量 高 ;许多 添加 剂 会 发 生 不 同 的 作用 ,影响 引发 反 
应 。 这 些 作用 有 : @ 惰 性 稀释 作用 ， 即 添加 剂 既 不 加 速 
又 不 延迟 反应 ,如 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 乙酸 乙 酯 中 的 聚合 ; 
@ 能 量 转移 作用 ,如 茶 乙 烯 聚合 时 加 入 四 饼 化 戌 ,由 于 敏 
化 作用 ,使 反应 速率 成 倍增 加 ， 图 保护 作用 ,如 烯 类 聚合 
时 ,加 入 杀 或 其 他 带 有 芳 环 的 溶剂 ,会 使 反应 变 慢 ; 外 化 
学 活性 添加 剂 的 作用 ,如 水 的 辐射 G 值 比较 高 ,辐射 产生 
的 自由 基数 量 特别 多 ,能 使 聚合 反应 明显 加 速 , 因 而 丙烯 
酰胺 水 溶液 的 辐射 聚合 和 乳液 辐射 聚合 等 都 具有 反应 速 
率 快 ,聚合 物 分 子 量 高 的 特点 。 

高 分 子 链 在 射线 作用 下 也 能 生成 自由 基 ， 发 生 引 发 
和 链 转移 反应 。 如 丁 二 堪 和 莱 乙 烯 辐射 共聚 时 ， 由 于 共 
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亏 体系 的 保护 作用 , 单 体 自由 基 生 成 的 G 值 较 小 , 当 形 成 
高 分 子 后 ,高 分 子 链 自 由 基 生 成 的 G 值 较 大 ,因而 发 现 该 
体系 聚合 时 反应 速率 随 转 化 率 增 大 而 逐渐 增 大 。 由 于 高 
分 子 链 自由 基 参 加 反应 ， 聚 合 时 可 得 到 分 子 量 特 别 高 的 
或 支 化 交 联 的 高 分 子 。 同 样 ， 也 可 以 进行 高 分 子 辐射 接 
梳 聚 合 和 高 分 子 辐射 交 联 。 

离子 型 辐射 聚合 ”可 分 为 ， 

GD 正 离子 辐射 聚合 ， 异 丁 烯 、 茶 乙烯 和 乙烯 等 单 体 
在 低温 下 的 辐射 聚合 按 正 离子 反应 历程 进行 。 讽 代 烃 (如 
CH:Cl:) 溶 剂 能 促进 聚合 反应 , 某 些 金属 氧化 物 (如 ZnO、 
SiO,) 对 异 丁 烯 的 正 离 子 聚合 具有 敏 化 作用 。 茶 乙烯 辐射 
聚合 反应 的 G 值 很 小 ( 约 为 240)， 当 葵 乙 烯 经 严格 干燥 
后 ， 肥 应 G 值 可 达 1x105, 聚合 速率 迅速 增加 ， 分 子 量 
也 较 高 。 引 发 茉 乙烯 正 离子 聚合 的 活性 中 心 是 葵 乙 烯 二 
聚 体 的 正 离子 自由 基 (M 一 M)+*.。 

@ 负离子 辐射 聚合 ,丙烯 且 、 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 低 
温 下 辐 照 可 进行 负离子 到 合 ， 酰 胺 类 及 胺 类 溶剂 能 稳定 
体系 中 的 正 离子 ,是 负离子 聚合 的 理想 溶剂 ,并 能 加 速 聚 
合 反应 ， 微 量 水 也 能 使 负离子 聚合 加 快 。 

@ 固 相 辐射 聚合 ， 这 是 一 般 热 化 学 引发 不 易 达 到 
的 ， 这 种 聚合 反应 活化 能 低 ， 无 诱导 期 ,有 后 效应 ,在 熔 
融 温 度 附近 ( 相 转 变 区 ) 反 应 速率 最 大 ( 见 固态 到 合 )。 

( 孙 家 珍 ) 

fushe xiaodu 
辐射 消毒 ” (radiation sterilization) 利用 
电离 辐射 杀 灭 病原 体 ( 包 括 病毒 ) ,以 消除 其 毒害 的 方法 。 
目前 已 广泛 用 于 医疗 器 械 的 消毒 过 程 。1956 年 , 美国 一 
医疗 器 材 公司 用 电子 加 速 器 的 电子 束 对 外 科 手 术 用 的 羊 
肠 缝合 线 进行 辐射 消毒 获得 良好 效果 。70 年 代 以 来 ,塑料 
等 合成 化 工 材 料 用 于 制 做 医疗 器 械 的 日 益 增 多 ,为 了 防 
止 交叉 感染 ,很 多 医疗 器 械 都 向 一 次 性 使 用 方向 发 展 , 采 
用 辐射 消毒 的 种 类 和 数量 日 益 增 加 ， 发 展 很 快 。 

采用 辐射 消毒 的 医疗 器 械 种 类 很 多 ， 主 要 的 有 手术 
器 械 ,注射 器 具 , 采 血 、 输 血 器 械 , 缝合 材料 ,导管 ， 插 管 ， 
绷带 敷料 ,节育 用 具 , 人 工 心肺 ,人 工 肾脏 透析 器 ,移植 用 
生物 组 织 等 。 辐 射 消毒 的 剂量 应 根据 杀 灭 菌 毒品 种 及 所 
需 剂 量 而 定 。 例 如 , 杀 灭 90% 口蹄疫 病毒 的 剂量 为 6.2 x 
103 戈 瑞 ,而 杀 灭 90% 大 肠 杆菌 则 只 需 85 戈 瑞 。 为 了 彻 
底 灭 菌 常 推 荐 用 (2.5 一 3.5) x104 戈 瑞 的 剂量 ， 但 实际 
使 用 剂量 常 随 医疗 器 械 受 污染 程度 而 定 。 

与 一 般 方 法 比较 ， 医 用 器 械 的 辐射 消毒 具有 许多 优 
点 ;四 可 在 室温 处 理 ( 冷 消毒 ); @@ 射 线 穿 透 力 强 ， 消 毒 
均匀 彻底 ， 无 有 害 残 留 物 ，@ 易 于 集 装 处 理 , 效 果 高 、 可 
靠 性 强 , 便 于 连续 作业 ，@ 成 本 低 、 处 理 价格 便宜 。 

〈 刘 钰 铭 ) 

fuzhao zhuangzhi 
辐 照 装置 〈irradiator) 使 物体 受到 辐射 的 装 
置 。 由 辐 照 室 ( 源 室 )、 升 降 机 构 、 屏 蔽 设备 .通风 设备 、 
剂量 监测 及 其 他 控制 系统 等 部 分 构成 。 其 设计 的 合理 与 
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否 ， 直 接 影响 到 辐射 源 的 利用 效率 和 辐 照 效果 ， 关 系 到 
人 员 及 环境 的 安全 ,必须 力求 安全 、 高 效 .简便 ,可 靠 。 

辐 照 装置 常用 辐射 源 有 三 大 类 :放射 性 同位 素 源 、 电 
子 加 速 器 和 反应 堆 。 辐 照 装置 依 此 分 类 。( 参 见 彩 图 插页 
第 31、32 页 ) 

放射 性 同位 素 辐 照 装 置 、 利 用 钻 60(5%Co) 或 狗 137 
(9?Cs) 产 生 的 具有 强 穿 透 能 力 的 光子 束 进行 各 种 辐 照 处 
理 的 设备 ， 称 为 Y 辐 照 装置 或 Y 源 装置 。 使 用 最 普遍 
的 Y 放射 源 是 “Co 源 ,27Cs 因 其 Y 射线 能 量 较 低 ， 所 以 
在 辐射 处 理工 业 中 使 用 较 少 。Y 源 装 置 可 用 于 科学 研究 、 
医学 .工业 等 。 建造 Y 源 装置 , 须 考虑 下 列 几 个 方面 

源 室 ” 源 室内 放 有 源 盒 。 为 了 安全 操作 ,对 于 源 盒 、 
源 室 防护 墙 .防护 门 及 其 他 辅助 设备 都 有 严格 的 要 求 。 

源 盒 是 辐 照 装置 的 核心 ， 源 盒 内 装 有 放射 性 同位 素 
源 , 源 盒 储藏 方式 直接 关系 到 辐射 源 能 否 安全 使 用 。 根 据 
防护 材料 的 不 同 ,月 铅 容器 .坑道 和 水 井 等 三 种 储藏 方式 ， 
其 中 坑道 式 已 很 少 采 用 。 医 用 钴 源 治疗 器 ,流动 辐 照 车 、 
研究 用 小 型 辐 照 装置 一 般 采 用 铅 容器 。 水 井 式 源 盒 用 水 
作 防 护 层 ,装置 结构 简单 ,排除 故障 能 力 强 , 倒 源 、 装 源 工 
序 均 可 直接 在 水 井中 进行 ， 因 此 被 广泛 采用 。 水 井 结构 
和 防护 水 层 的 质量 均 十 分 重要 。 井 身 呈 独立 结构 ， 垂 直 
度 高 ,以 确保 坚实 牢固 。 在 水 泥 层 中 间 预 埋 10 毫米 厚 的 
防水 钢 简 , 以 防 渗 漏 。 要 求 水 质 透明 、 清 晰 , 呈 中 性 ,故常 
用 蒸馏 水 。 ， 

为 防止 辐射 源 的 射线 穿 透 墙壁 到 室外 ， 对 源 室 的 墙 
壁 材料 和 厚度 有 一 定 要 求 。 必 须 从 以 下 两 个 方面 估算 防 
护 墙 厚度 ，@ 直 射 剂量 的 防护 ， 先 按 源 的 放射 性 强度 算 
出 防护 点 上 的 剂量 率 ,再 对 照 该 点 允许 的 剂量 范围 ,得 到 
应 当 减 弱 的 倍数 , .然后 根据 防护 材料 种 类 、 剂 量 减弱 倍 
数 、 射 线 能 量 等 参数 查阅 有 关 辐 射手 册 找 出 防护 墙 应 有 
的 厚度 ，@@ 散 射 剂 量 的 防护 ,Y 射线 每 经 过 一 次 散射 ( 建 
筑 物 的 一 个 弯 道 口 ), 在 离散 射 点 8 一 10 米 距离 处 ， 剂 量 
减弱 约 10* 倍 ,通过 几 个 弯 道 口 ,减弱 倍数 依次 相 乘 ， 一 
般 源 室 通 道口 的 弯 口 应 有 三 个 ， 弯 口 间 的 距离 不 小 于 6 
米 , 常 有 “迷宫 ”之 称 。 

辐 照 区 内 安装 白炽 灯 和 红色 警 灯 ， 并 安装 有 上 下 水 
管道 .供电 电源 .紧急 降 源 开 关 、 通 风 装 置 、 剂 量 监察 控 
头 .反射 镜框 等 ,有 条 件 时 应 配备 工业 电视 录像 机 。 在 辐 
照 区 内 严禁 安装 煤气 通道 .内 墙 表面 不 宜 用 有 机 涂料 ,以 
白水 泥 涂 层 毛 面 内 墙 为 宜 , 一 则 不 反光 耀眼 ,二 则 可 防 辐 
射 分 解 ,三 则 又 收 到 吸水 干燥 的 效果 。 

源 室 防护 门 配 有 安全 装置 ( 链 锁 )， 以 防止 升 源 状态 
中 工作 人 员 误 入 源 室 。 防 护 门 为 铁 - 铅 - 铁 三 层 结构 ， 门 
上 方 设 有 铝 玻 璃 窥视 小 窗口 ， 工 作 人 员 可 通过 反射 镜 观 
察 辐 照 台 上 的 变化 情况 。 

控制 室 ” 装 有 电力 升降 等 控制 源 室 活动 的 设备 。 室 
内 应 光线 柔和 ， 力 避 噪 音 。 控 制 室 设 在 源 室 通道 入 口 的 
一 旁 , 以 便 值 班 人 员 随 时 监察 通道 口 的 情况 。 

电子 加 速 器 辐 照 装置 ”电子 加 速 器 是 利用 电磁 场 获 
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得 高 能 电子 射线 或 转变 成 射线 的 装置 。 装 置 本 身 比较 
复杂 , 但 相应 防护 设施 比 Y 源 的 简单 。 

电子 加 速 器 产生 的 电子 束 经 聚焦 后 ， 能 集中 辐射 到 
很 小 的 实体 上 , 若 需 扩大 照射 面积 ,使 横向 得 到 均匀 照射 
时 ,可 在 加 速 器 的 加 速 管 出 口 安装 扫描 装置 ,扫描 线圈 以 
每 秒 几 百 次 的 频率 把 聚集 电子 束 扫 到 1.5 米 : 范围 内 。 对 
于 小 剂量 实验 ,加 散射 片 就 能 达到 同样 目的 。 

因为 电子 束 辐 照 时 能 量 集中 ， 所 以 通风 降温 设施 不 
可 缺少 ， 否 则 窗口 的 金属 稍 ( 钛 或 铝 ) 会 因 吸收 大 量 辐射 
能 而 发 热 , 辐 照 物 的 温度 也 会 升 高 。 

电子 束 虽 然 射程 短 , 穿 透 力 差 , 但 必须 考虑 到 可 能 产 
生 的 和 射线 的 危害 。 辐 照 物 周围 空气 受 辐 照 后 ， 产 生 大 
量 对 人 体 有 害 的 臭氧 和 氮 的 氧化 物 ， 故 源 室 通常 配 有 排 
气 装置 。 

反应 堆 辐 射 源 装置 ”反应 堆 是 一 类 有 多 种 射线 的 大 
型 辐射 源 , 目 前 主要 利用 反应 堆 的 中 子 源 。 多 数 反应 堆 汇 
漏 中 子 可 高 达 百 分 之 十 ,泄漏 的 中 子 锡 入 屏蔽 层 内 。 在 反 
应 堆 中 附设 辐射 回路 是 收集 ,利用 泄漏 中 子 的 有 效 措施 。 
选择 某 种 工作 介质 做 载体 ， 令 它 经 过 堆 芯 活性 区 附近 受 
中 子 奢 击 , 产 生 短 老 命 放射 性 同位 素 , 再 由 工作 介质 引出 
堆 外 ,在 衰变 过 程 放 出 y 射线 , 即 构成 辐射 循环 回路 。 它 
包括 活化 器 、 辐 照 室 及 各 种 辅助 系统 。 辐 射 回路 提供 了 
一 种 强 Y 辐射 源 ， 是 辐射 加 工 和 基础 研究 的 有 效 手 段 。 
工作 介质 要 选择 不 裂变 的 物质 ， 活 化 后 大 约 有 1 小 时 或 
数 小 时 的 半衰期 ,活化 截面 大 ,每 次 衰变 释放 能 量 强 ， 如 
"n(n,Y)"In™ 等 。 "Imm 的 半衰期 是 54 分 钟 ,Y 射 线 
能 量 是 1.294 兆 电子 伏 。 辐 射 回路 可 提供 较 大 功率 ， 机 
动 性 强 , 起 到 了 综合 利用 反应 堆 的 作用 。 


Fujing Qianyi 
福井 谦 一 (Fukui Kenichi 1918~ ) 
日 本 量子 化 学 家 。 1918 年 10 月 4 日 生 于 奈良 市 ,1948 
年 获 京都 大 学 博士 学 位 , 1951 年 起 任 京都 大 学 物理 化 学 
教授 。 
福井 谦 一 长 期 致力 于 烃 类 的 研究 ， 并 在 量子 化 学 方 
面 有 很 深 的 造 诊 。1952 年 他 提出 前 线 轨道 理论 ,并 用 以 解 
释 多 种 化 学 反应 规律 。 这 一 理 gy 
论 的 基本 观点 是 分 子 的 许多 性 
质 主要 由 最 高 占据 分 子 轨道 和 
最 低 未 占 分 子 轨道 决定 ， 对 于 
分 子 的 化 学 反应 具有 重要 意 
义 。 由 于 这 些 轨道 处 于 化 学 反 
应 的 前 沿 , 所 以 称 为 前 线 轨道 。 
福井 谦 一 的 早期 理论 并 未 
引起 人 们 的 注意 。 直 到 1965 年 
R. 霍 夫 受 和 了 . B. 伍德 沃 德 首 
先 用 前 线 轨道 的 观点 讨论 了 周 环 反应 的 立体 化 学 选择 定 
则 ， 才 引起 化 学 家 们 的 重视 。1969 年 堆 夫 曼 和 伍德 沃 德 
以 “分 子 轨道 对 称 守恒 原理 ”来 概括 他 们 在 1965 年 提出 


的 理论 解释 ， 所 以 福井 谦 一 的 “前 线 轨道 理论 "和 人 霍 夫 曼 
的 “分 子 轨道 对 称 守恒 原理 "同样 重要 。 这 个 理论 不 但 解 
释 了 在 它 提出 之 前 的 有 关 经 验 规 律 ， 而 且 预 言 和 解释 了 
其 后 的 许多 化 学 反应 。 因 此 ， 福 井 谦 一 和 和 霍 夫 曼 共 获 
1981 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 福 井 谦 一 还 致力 于 人 工 固 氮 的 
研究 。 ( 郭 保 章 ) 


fuzhisuan 
腐植 酸 (humic acid)  ” 泛 指 自然 界 中 存在 的 、 由 
生物 (主要 是 植物 ) 的 残骸 经 过 微生物 分 解 和 一 系列 化 学 
过 程 而 形成 的 有 机 物质 , 它 是 深 色 、 酸 性 的 亲 水 胶体 。 腐 
植 酸 在 地 表 分 布 很 广 ,在 土壤 中 , 咸 、 淡 水 域 及 其 沉积 物 
中 ,泥炭 和 煤矿 等 碳 质 矿藏 中 都 有 存在 。 它 是 影响 环境 
生态 平衡 的 重要 因素 ,也 是 潜在 的 资源 。 

1786 年 了 F. K. 阿 哈 德 用 碱 溶液 提取 泥炭 ， 提 取 液 酸 
化 以 后 ， 得 到 一 种 黑 褐 色 的 胶 状 沉淀 。 他 第 一 次 把 这 种 
沉淀 定名 为 腐植 酸 。 实 际 上 ,保留 在 水 溶液 中 不 沉淀 的 黄 
褐色 酸性 物质 ,也 应 归 入 腐植 酸 的 范畴 ,这 部 分 水 溶性 的 
腐植 酸 , 定 名 为 黄 腐 酸 , 也 有 人 从 英文 fulvic acid 音 译 为 
富 啡 酸 。 腐 植 酸 的 命名 尚未 统一 ,土壤 学 中 习惯 以 “ 殖 ” 
字 代 替 “ 植 ” 字 , 有 人 也 从 英文 humin 音译 为 胡 敏 酸 。 

腐植 酸 的 成 因 “腐植 酸 的 形成 过 程 是 王 差 万 别 的 。 
土壤 中 的 腐植 酸 是 植物 残骸 经 过 微生物 分 解 而 生成 的 多 
酚 类 物质 。 煤 炭 中 的 腐植 酸 则 是 植物 煤化 过 程 中 不 同 阶 
有 段 的 产物 ,在 泥炭 、 褐 煤 阶段 , 腐植 酸 的 形成 过 程 与 土壤 
腐植 酸 相 类 似 , 但 风化 煤 中 的 腐植 酸 则 是 在 煤化 进程 中 
原生 腐植 酸 已 经 消失 后 ,被 空气 重新 氧化 的 产物 ,所 以 也 
叫 再 生 腐植 酸 。 海 洋 中 的 腐植 酸 主要 来 自 浮游 生物 的 遗 
体 ， 由 糖 类 和 和 蛋白 质 缩合 演化 而 成 。 淡 水 域 和 河口 区 域 
的 腐植 酸 , 成 因 就 更 复杂 , 既 有 随 水 从 土壤 中 迁移 来 的 ， 
也 有 从 水 生生 物 形成 的 。 它 们 的 共同 点 是 都 有 生物 遗骸 
的 来 源 , 都 经 过 微生物 和 地 质 化 学 作用 过 程 , 都 是 深 色 、 
非 晶 态 的 酸性 物质 ,所 以 叫 腐植 酸 。 

腐植 酸 的 组 成 和 结构 ”腐植 酸 是 分 子 量 高 低 不 一 ， 
组 成 结构 相似 而 又 各 不 相同 的 复杂 物质 的 混合 物 。 它 主 
要 由 碳 、 氢 、 氧 、 氮 组成, 一般 , 含 矶 45~70% ,和 氨 2~6%， 
氧 30 一 50 多 ， 氮 1 一 6 多 。 腐 植 酸 有 时 含 硫 ,但 它 不 是 必 
要 组 成 。 

腐植 酸 中 的 氮 ,可 分 成 两 部 分 :一 部 分 能 被 盐酸 加 热 
水 解 ， 主 要 是 蛋白 质 和 核酸 的 残片 ， 另 一 部 分 不 能 被 水 
解 ,存在 于 腐植 酸 的 骨架 中 , 可 能 组 成 某 种 杂 环 ,其 结构 
形态 还 不 清楚 。 

大 部 分 氧 以 各 种 官能 团 形式 存在 , 如 羧基 、 酚 羟基 、 
醇 产 基 、 柄 基 和 痰 基 , 有 时 还 有 甲 氧 基 。 还 有 一 部 分 氧 没 
有 发 现 其 存在 的 状态 ， 这 部 分 氧 可 能 是 以 配 键 形态 存在 
于 骨架 和 桥 键 中 。 腐 植 酸 中 通常 含有 10';~10' 自 旋 / 克 
的 自由 基 ,被 认为 是 由 醒 基 结构 引起 的 。 

腐植 酸 的 骨架 主要 由 碳 构成 ， 许 多 氧化 降解 反应 都 
得 到 苯 多 羧 酸 , 因 此 荃 环 是 构成 腐植 酸 骨 架 的 基石 之 一 ; 
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其 余 的 碳 ， 还 很 不 清楚 。 骨 架 中 芳 族 碳 和 脂 族 碳 的 比例 
与 腐植 酸 的 来 源 有 关 。 一 般 ， 煤炭 腐 植 酸 中 芳 族 碳 含量 
高 , 其 次 是 土壤 腐植 酸 , 含 碳 最 少 的 是 水 域 中 的 腐植 酸 。 
从 碳 与 氢 的 原子 比 可 见 ， 在 一 些 煤炭 腐植 酸 中 有 缩合 的 
芳 环 存在 。 

腐植 酸 分 子 结构 大 体 为 :中 间 是 一 个 含 芳 环 的 骨架 ， 
周围 有 许多 羧基 ,羟基 等 官能 团 和 一 些 氨 基 酸 .氨基 糖 等 
残片 ， 而 且 常 常 有 各 种 金属 离子 配 位 。 腐 植 酸 没有 光学 
活性 ,所 以 无 从 探讨 它 的 立体 结构 。 

对 腐植 酸 的 分 子 量 和 分 子 形状 ， 看 法 分 歧 。 已 经 报 
道 的 腐植 酸 的 分 子 量 为 10*~105, 偏 高 的 数据 可 能 是 其 聚 
集体 的 颗粒 量 而 不 是 分 子 量 ， 偏 低 的 数据 可 能 是 把 杂质 
也 平均 在 内 了 。 包 括 黄 腐 酸 在 内 ， 腐 植 酸 的 平均 分 子 量 
的 数量 级 以 10" 一 10“ 较为 可 信 。 腐植 酸 在 水 溶液 中 的 性 
质 反映 出 它 是 具有 柔软 分 子 链 的 聚 电解 质 ， 但 这 又 与 它 
的 以 芳香 环 为 基石 的 骨架 的 看 法 发 生 矛 盾 ， 所 以 还 是 一 
个 没有 澄清 的 问题 。 

腐植 酸 的 分 子 内 和 分 子 间 普遍 存在 氢 键 ， 加 上 配 位 
桥 键 等 的 作用 ， 使 腐植 酸 分 子 间 形 成 形形色色 的 超 分 子 
结构 , 它 对 腐植 酸 的 性 能 有 极 大 影响 。 


腐植 酸 在 紫外 线 和 可 见 光 区 域内 的 吸收 是 单调 地 随 “ 


波长 增加 而 减少 ,没有 特征 性 的 吸收 峰 。 但 是 在 465 纳米 
和 665 纳米 处 的 光 密 度 之 比 被 认为 是 各 种 腐植 酸 的 特征 
参数 ， 并 被 认为 与 其 芳 构 化 程度 或 分 子 量 的 大 小 有 关 。 
从 官能 团 分 析 中 肯定 有 羧基 、 羟 基 和 和 氢 键 的 存在 。 用 
”C-NMR( 核 磁 共 振 谱 ?可 以 测算 出 腐植 酸 中 芳 族 碳 和 脂 
族 碳 的 比例 。 

腐植 酸 的 化 学 反应 ”腐植 酸 可 以 通过 降解 (特别 是 
氧化 降解 ) 反 应 和 降解 产物 的 甲 基 化 ,成 为 有 机 溶剂 可 溶 
的 和 具有 挥发 性 的 物质 ， 然 后 用 色 - 质 谱 联 用 来 分 离 鉴 
定 , 这 是 目前 腐植 酸 结 构 研究 中 常用 的 方法 。 腐 植 酸 与 
金属 离子 及 金属 水 合 氧 化 物 的 络 合 反应 ， 与 腐植 酸 的 肥 
力 影响 、 环 境 中 的 金属 元 素 迁 移 积 累 等 重大 问题 有 密切 
关系 。 一 般 认 为 ， 腐 植 酸 分 子 中 相 邻 的 羧基 或 相 邻 的 法 
基 和 酚 羟 基 是 当然 的 络 合 位 ， 也 有 与 酚 羟 基 相 邻 的 醒 基 
成 为 络 合 位 的 可 能 。 有 关 腐植 酸 的 络 合 反应 ， 研 究 尚 不 
深入 。 

电子 显微镜 显示 出 ， 在 一 定 条 件 下 腐植 酸 聚 集成 类 
似 海绵 的 结构 ,这 种 结构 赋予 腐植 酸 很 强 的 吸附 性 能 ,不 
仅 能 吸附 无 机 离子 和 矿物 质 , 也 能 吸附 许多 有 机 分 子 ,可 
用 作 吸 附 剂 。 

应 用 在 工业 方面 有 : 腐植 酸 钾 、 钠 盐 以 及 铬 、 铁 
等 配合 物 添加 在 钻井 泥浆 中 ,可 以 起 降低 失 水 、 抑 制 膨胀 
和 分 散 等 作用 ; @ 腐 植 酸 钠 与 纯碱 等 合用 ， 可 以 提高 锅 
炉 防 垢 效果 ; @@ 陶 瓷 泥 浆 中 挫 入 腐植 酸 钠 ， 可 以 改善 泥 
浆 流动 性 ,增加 干 强度 ,提高 成 品 率 和 产品 质量 ; @ 磺 化 
腐植 酸 的 钠 盐 添加 在 水 泥 里 ,使 水 泥 易 于 在 骨 料 间 分 散 ， 
在 混凝土 工程 中 可 用 作 减 水 剂 ， 在 一 些 浮 选 过 程 中 ， 
腐植 酸 钠 可 对 不 同 组 分 发 生 选 择 性 吸附 ,改变 其 亲 水 性 ， 


289 


fu 


负 


从 而 提高 矿物 的 品位 和 回收 率 ; @ 利 用 腐植 酸 制 成 离子 
交换 剂 ,处 理工 业 废水 中 的 饮 、 汞 等 有 毒 离子 ， 脱 除 效果 
良好 。 在 农业 方面 ,腐植 酸 被 用 于 制造 土壤 改良 剂 、 复 合 
肥料 和 植物 生长 调节 剂 。 腐 植 酸 能 提高 植物 对 化 肥 的 利 
用 率 ,特别 是 抑止 土壤 对 有 效 磷 的 固定 ;腐植 酸 能 促进 植 
物 根系 生长 ， 改 变 生物 腊 透 过 性 ， 影 响 许多 酶 系 的 活性 
等 。 用 于 农业 上 的 腐植 酸 , 常 经 硝酸 进一步 氧化 分 解 ,以 
提高 其 活性 。 

腐植 酸 对 人 体 和 动物 也 具有 多 种 生理 、 药 理 作用 ,如 
消炎 、 止 血 \ 促进 创伤 愈合 等 。 但 是 某 些 调查 表明 ，, 某 些 
地 方 病 , 如 大 骨节 病 等 与 当地 水 源 中 腐植 酸 含量 有 关 , 所 
以 也 应 注意 其 对 人 体 健 康 不 利 的 一 面 。 

参考 书目 


M. Schnitzer and U. S. Khan, Humic Substances in the 
Environment, Marcel Dekker, New York, 1972. 
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fulizi juhe 
负离子 聚合 (anionic polymerization ) 
增长 链 端 基 为 负离子 的 离子 型 聚合 反应 。 含 有 吸 电子 基 
团 的 烯 类 单 体 〈 如 丙烯 且 、 丙 烯 酸 酯 ) ， 有 共 斩 体 系 的 
荃 乙烯 、 丁 二 烯 单 体 ,含有 颜 基 的 单 体 ( 如 甲醛 ), 以 及 某 
些 含 氧 、 氮 \、 硅 等 的 环 状 单 体 (如 环 氧 乙 烷 、 己 内 酰胺 、 环 
八 甲 基 硅 氧 烷 ) 都 能 在 一 定 的 条 件 下 被 碱 性 试剂 引发 , 进 
行 负离子 聚合 。 如 果 负 离子 聚合 体系 中 存在 微量 水 分 、 
二 氧化 碳 及 含有 活泼 氢 的 物质 时 ， 这 些 物 质 能 与 活性 中 
心 ( 负 碳 或 负 氧 离子 ) 作 用 而 破坏 聚合 反应 ， 给 工业 生产 
增加 不 少 困 难 , 因 而 负离子 聚合 的 应 用 受到 一 定 的 限制 。 

德国 很 早 就 用 金属 钠 催 化 丁 二 烯 聚合 成 丁 钠 橡 胶 ， 
但 这 个 工业 方法 有 温度 不 易 控制 \ 反 应 速率 低 、. 产 物 不 均 
匀 等 缺点 。 在 发 现 有 机 锂 . 蘑 钠 等 引发 体系 后 ,负离子 聚 
合 在 工业 制备 和 应 用 上 有 所 扩展 。 用 负离子 聚合 方法 合 
成 的 低 顺 丁 胶 〈 约 含 35% 顺 式 1, 4- 结构 的 聚 丁 二 烯 )、 
溶液 丁 苯 胶 ( 丁 二 烯 和 葵 乙 烯 在 烃 类 溶液 中 共聚 )、 丁 
莱 嵌 段 共 聚 物 - 热 塑 胶 、 中 乙烯 基 型 诊 丁 二 烯 橡胶 、 高 顺 
聚 异 戊 二 烯 橡胶 等 都 已 先后 生产 ， 总 产量 达 数 十 万 吨 。 

通常 ,负离子 聚合 用 本 体 聚 合 或 烃 类 、 醉 类 溶剂 的 溶 
液 聚 合 方法 。 所 用 的 引发 剂 是 亲 核 试剂 ， 如 碱 金属 及 其 
烷 基 化 物 、 和 氨基 化 物 、 烷 氧 基 化 物 、 和 氨 氧 化 物 , 碱 金属 的 液 
揽 溶 液 ,以 及 某 些 电 子 转 移 络 合 物 ,如 蔡 钠 、 联 茶 钠 等 。 

不 同 引发 剂 引发 的 负离子 聚合 反应 历程 ” 煤 基 金属 
化 合 物 ”用 得 最 多 的 是 丁 基 锂 和 三 茶 基 甲 基 钠 。 丁 基 键 
引发 烯 类 单 体 的 负离子 聚合 反应 为 ， 

H 
CiaLit HCHY— CH, CH Li 


Y 
CH， 
式 中 了 为 一 CH 一 CH,.、 一 t 一 CH, 或 一 CeHs。 上 述 反应 
是 引发 过 程 ,得 到 的 是 离子 对 。 然 后 再 进行 链 增长 ; 
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H 
| 
CH, 一 CH: 一 十 nCH—CHY—> 

Y 

H 
| 
CH 上 上 CH: 一 CHY ee Lit+ 

至 


由 于 同 种 电荷 间 的 排斥 力 ， 离 子 聚 合 不 发 生 双 分 子 终止 
反应 ,负离子 聚合 又 不 易 进 行 链 转移 ,所 以 终止 反应 需要 
在 外 加 物质 (能 提供 质子 的 化 合 物 ) 存 在 下 进行 ,例如 ， 
H 
CE CH CHY BCHCLit +H.0—> 


Y 
"CH, ECHs—CHYBCH—CH2Y +LiOH 


负离子 聚合 的 这 一 性 质 ， 使 它 能 用 于 制备 嵌 段 共 诊 物 和 
单 分 散 聚 合 物 。 

电子 转移 剂 ” 古 老 的 丁 钠 橡胶 就 是 将 金属 钠 分 散在 
烃 中 使 丁 二 烯 聚 合 而 成 的 。 很 可 能 是 钠 原 子 直接 转移 一 
个 电子 给 单 体 分 子 形成 自由 基 负 离子 ， 然 后 偶合 成 双 负 
离子 再 进行 增长 : 

Na+CH—CH—CH—CH,— > 

Na+-CH,—CH—CH—CH,— > 

Na+-CH,CH 一 CHCH;CH,CH 一 CHCH;Na+- 一 惫 增长 链 

如 果 用 甲 茶 为 溶剂 ， 增 长 链 负离子 可 与 之 起 质子 转 
移 反 应 ， 

ACH, 一 CH 一 CH 一 CH,-Nar++CH:CH. > 

CH, 一 CH 一 CH 一 CH:+CJHsCH:-Na+ 
其 他 如 锂 在 液 氨 中 引发 甲 基 两 烯 且 等 的 聚合 ， 也 是 锂 直 
接 提供 电子 给 单 体 而 形成 的 。 此 聚合 反应 的 速率 比 用 氢 
基 锂 在 液 所 中 快 得 多 。 锂 与 液 氨 先 反应 释放 出 溶剂 化 的 
电子 : 
Li+2NHs— >Li+(NH,)+e(NH;) 

其 氨 液 呈 深 蓝 色 。 然 后 该 电子 转移 给 单 体 ， 生 成 自由 基 
负离子 : 

e(NH,)+CH, 一 CHY- > 

[CH,—CHY-— CH,—CHY-](NH;) 

再 二 育成 双 负 离子 后 增长 。 

茶 钠 、 荣 钠 等 芳 族 自由 基 负 离子 络 合 物 1956 年 M. 
施 瓦 英 等 研究 了 在 不 提供 质子 的 溶剂 中 ， 用 这 种 芳 族 自 
由 基 负 离子 络 合 物 作为 负离子 聚合 的 引发 剂 ， 例 如 葵 乙 
烯 在 四 氧 叶 喃 中 于 0Y 以 下 用 荧 钠 引发 时 的 反应 : 


Nat[ -OO 


蔡 钠 
芋 钠 溶液 呈 深 绿色 , 它 直接 提供 一 个 电子 给 莱 乙 烯 分 子 ， 


使 它 成 为 葵 乙 烯 自由 基 负 离子 ,然后 二 聚 成 为 深 红色 的 
双 负 离子 ， 


DT 一 
CH: 一 CH 

二 | Na+ 
CeHs 


2 ER Nat+ 一 一 
CeHs 


ja HC -CH,-CH2-CH | Nat 
CeHs CeHs 


最 后 再 在 两 端 增长 : 

-rHC 一 CH, 一 CH 一 CH 二 CH 一 CH， 
Ner| | | JNart Cnt md 
CeHs CeHs C 

可 二 
| 

Nat+ |:C—CH; €CH— CH,¥ CH CH CH 
CHs CHs CeHs CoHs 


在 体系 纯净 时 ,溶剂 分 子 不 含有 活泼 的 氢 , 所 以 没有 链 转 
移 和 链 终止 反应 ， 链 增长 反应 一 直 进行 到 全 部 单 体 耗 尽 
为 止 , 得 到 的 是 端 基 为 负离子 的 活 的 高 分 子 。 
负离子 聚合 的 特征 ” 链 增长 速率 常数 和 聚合 速率 

随 溶剂 和 反 离 子 (又 称 抗衡 离子 ) 的 不 同 而 有 显著 的 变 
化 。 在 极 性 大 的 溶剂 中 聚合 速率 快 ， 例 如 葵 乙 烯 用 蔡 钠 
在 25'C 聚合 时 ， 在 四 氢 叶 喃 THE 中 的 链 增长 速率 常数 
比 在 葵 ( 极 性 比 THF 小 ?中 的 大 两 个 数量 级 。 负 离子 聚合 
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中 增长 链 端 的 状态 可 用 下 式 表示 : 
[R-Met]n— R -Me+— R- /Met+— R- +Met 
a b c d 


式 中 Me 为 金属 。 平 衡 位 置 主要 取决 于 所 用 的 溶剂 ， 在 
烃 类 等 极 性 小 的 溶剂 中 ,平衡 主要 包含 有 缔 合 聚合 体 (a) 
和 紧密 离子 对 (b); 在 极 性 溶剂 中 缔 合 聚合 体 被 破坏 , 平 
衡 主要 包含 有 紧密 离子 对 (b) 、 溶 剂 化 离子 对 (c) 和 自由 
离子 (d)。 自 由 离子 的 反应 活性 比 紧密 离子 对 大 得 多 , 烃 
类 等 极 性 小 的 溶剂 的 溶剂 化 能 力 比 较 小 ， 因 此 反 离 子 的 
溶剂 化 并 不 是 重要 的 因素 ， 反 而 是 负离子 与 反 离子 间 的 
结合 能 最 弱 的 离子 对 的 反应 活性 最 大 。 这 样 ， 随 着 反 离 
子 体积 增 大 ， 其 结合 能 变 小 ， 而 反应 活性 则 变 大 ， 也 就 
是 聚合 速率 变 大 , 其 顺序 为 Cs* > Rb+>KK*>>Na+*>Li+。 

溶剂 对 于 聚合 物 结构 的 影响 ”在 丁 二 烯 等 聚合 时 ， 
在 非 极 性 溶剂 中 1, 4- 聚 合 的 倾向 大 ,特别 是 异 戊 二 烯 在 
戊 烷 中 用 锂 或 丁 基 锂 聚合 可 得 高 顺 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 ( 顺 
式 -1, 4 结构 的 含量 为 93 一 94 儿 ， 顺 式 -1, 2 结构 的 含量 
为 6~7 匈 ) ， 即 合成 的 天 然 橡 胶 ; 而 在 四 和 氨 呈 贯 中 用 丁 
基 锂 聚合 时 , 顺 式 -1,4 结构 的 含量 为 26% , 顺 式 -1,2 结 
构 的 含量 为 74%。 

引发 过 程 和 链 增长 过 程 ” 前 者 比 后 者 快 得 多 ， 当 没 
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有 链 转移 和 终止 反应 时 , 即 生成 活 的 聚合 物 ,其 数 均 分 子 
量 现 ,= Mo/Co, 式 中 Mo 为 单 体 的 摩尔 数 ;C。 为 聚合 开始 
时 引发 剂 的 摩尔 数 。 如 果 引 发 剂 是 双 负离子 ,两 端 增长 ， 
则 上 式 中 的 Ce 改 为 Co/2 , 丕 , 增 大 一 倍 , 聚 合 物 的 分 子 量 
分 布 也 比较 窄 ,接近 于 1。 

活 的 高 分 子 ”如果 在 聚合 以 后 再 加 入 别 的 单 体 ， 则 
可 以 得 到 预定 链 段 长 度 的 典 仆 共聚 物 ， 例 如 合成 苯 乙 烯 
与 丁 二 烯 的 AB 型 幢 段 共聚 物 和 ABA 型 三 嵌 段 共聚 物 
(如 SBS 热塑性 弹性 体 )。 如 果 在 活 的 高 分 子 中 加 入 多 官 
能 团 的 低 分 子 化 合 物 ,可 得 星 型 聚合 物 ， 


M 


4~mM-+ SiCl— > Mi_M~ +4Cl™ 
: 
在 活 的 高 分 子 中 加 入 能 与 增长 链 反应 的 试剂 ， 则 在 
链 端 生成 相应 的 官能 团 , 如 : 


mM-Na++ROH—>~MH+RONa 


mM-Na++CO0;— >m MCOO-Nat >~MCOOH+ Nat 
mM-Na++H:C—CH: — > MCH,CH,O-Nat 
sz 
H+ 
二 > MMCH;CH,OH+ Nat 


如 果 是 两 端 增长 的 双 负 离子 ， 则 两 端 都 生成 相应 的 
官能 团 。 将 两 端 为 羧基 的 和 两 端 为 羟基 的 进一步 缩聚 ， 
可 得 高 分 子 量 的 聚 酯 。 

目前 两 端 带 活性 官能 团 的 般 爪 聚合 物 ( 液 体 橡胶 ) 以 
及 星 型 和 梳 型 聚 丁 二 烯 等 已 相继 问世 。 用 环 氧 乙 烷 、 环 
氧 两 烷 等 进行 负离子 聚合 所 得 的 聚 醚 能 深 于 水 ， 多 用 作 
非 离子 型 表面 活性 剂 ,可 用 于 纺织 .染料 医药、 农药 、 造 
纸 等 工业 以 及 石油 工业 中 的 破 乳 剂 。 

参考 书目 

S. Bywater，Anionic Polymerizaticn, A. D. Jenkins, ed., 
Progress in Polymer Science, Vol. 4, Pergamon Press, 
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D. H. Richards, Anionic Polymerization, R. N. Haward, 
ed., Developments in Polymerization, Vol.1, Applied 
Science Pub., London, 1979. 

( 杨 士 林 ) 
futanlizi 
负 碳 离子 (carbanion) 。 带 有 负电 荷 的 碳 离子 。 
是 有 机 合成 反应 中 一 类 重要 的 活性 中 间 体 。 负 碳 离子 具 
有 一 对 孤 对 电子 , 占有 sp? 杂 化 轨道 ， 形 成 四 面体 结构 ， 
这 种 结构 往往 发 生 迅 速 的 构 型 转化 ,如 RC (了 R 为 烃基 ): 
n 
xc 一 Ee 


负 碳 离子 从 广义 上 可 理解 是 一 种 强 的 路 易 斯 碱 ( 见 
酸 威 理论) , 姐 表 所 示 ， 
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烃 类 (RH= 一 RH*) 的 电离 常数 pKs 


RH R- pKs 
HC=CH HC==C- 25 
(CseHs)sCH (CeHs)sC™ 31 
(CeHs)CH: (CeHs)2CH” 33 
CoHsCHs CeHsCHy 35 
HC—CH: H.C—CH- 37 
CoHs CoHs 37 
CH CHs 40 
CHsCHs CHsCH3; 42 


负 碳 高 子 碱 性 的 大 小 主要 受到 结构 中 共 示 效 应 、 诱 导 效 
应 和 杂 化 作用 等 三 个 方面 的 影响 。 由 于 BR- 的 PKs 值 很 
难 测定 ,一 般 以 它 的 共 轿 酸 RH 的 PKs 来 间接 对 比 。 与 负 
碳 离子 相应 的 烃 的 PKs 值 越 小 ， 即 酸性 越 强 ， 其 负 碳 离 
子 就 越 稳定 ,其 碱 性 也 就 越 弱 。 

负 碳 离子 一 般 通 过 烃 类 (RH) 与 强 碱 (BM) 的 反应 ， 
或 疯 代 烃 (R 一 X) 与 活泼 金属 (Mi 或 Mr) 的 反应 来 制 
备 ,如 下 列 反 应 所 示 : 

R—H+B-M+—>R-M++B—H 
R—X+2M—>R-Mi+MiX- 
R—X+Mx—>R—MyX 


式 中 Mi 为 锂 、 钠 等 碱 金属 Mz 为 镁 等 碱土 金属 。 

负 碳 离子 极其 活泼 , 除 很 少数 情况 外 ,至今 尚未 分 离 
成 功 。 然 而 大 量 实验 事实 已 证 明了 它 的 存在 。 

负 碳 离子 的 主要 反应 是 与 正 性 分 子 或 基 团 的 结合 ， 
也 就 是 广义 的 路 易 斯 酸 - 碱 反应 ,或 者 与 具有 空 轨道 的 基 
团结 合 。 有 时 负 碳 离子 参与 加 成 反应 、 重 排 反 应 ， 或 者 
本 身 被 氧化 成 自由 基 。 典 型 的 反应 有 : 亲 核 加 成 反应 、 亲 
电 取 代 反 应 、 芳 香 族 亲 核 取代 反应 、 重 排 反 应 和 消除 反应 
等 。 其 中 迈克 尔 加 成 反应 应 用 范围 最 广泛 ， 它 一 般 是 通 
过 负 碳 离子 中 间 体 历程 来 进行 的 。 典 型 的 迈克 尔 加 成 反 
应 就 是 gx,8- 不 饱和 关 基 化 合 物 与 HY 在 强 碱 作用 下 发 生 
的 1,4 或 1,2 加 成 反应 。 HY 是 指 相 邻 具 有 痰 基 、 硝 基 、 
氰 基 等 负 性 基 团 的 负 碳 离子 的 共 斩 酸 ， 如 两 二 酸 二 乙 酯 
HCH (COOC,H;), 型 化 合 物 。 反 应 一 般 分 二 步 进 行 : 
per 
es 

Y 和 
二 
和 - B 
Y H Y 


A (或 B) + HY 一 一 -6 一 C 一 O WC-0-0-0m +Y- 
1,2 加 成 物 1,4 加 成 物 

第 一 步 是 在 强 碱 作用 下 亲 核 试剂 Y” 加 成 在 碳 - 碳 双 键 

上 ,形成 A 结构 。 同 时 ,人 结构 中 的 负电 荷 进一步 移 到 凑 

基 的 氧 原子 上 ,形成 BB 结构 ,第 二 步 是 A 或 B 与 HY 反应 ， 
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由 A 得 到 1 ,2 加 成 物 ,由 B 得 到 1 ,4 加 成 物 。 一 般 来 说 多 
A.B 结 构 可 以 互相 转移 ,但 由 于 B 比 人 A 结构 稳定 ,所 以 主 
要 得 到 1,4 加 成 物 。 
参考 书目 

D.J.Cram, Fundamentals of Carbanion Chemistry, 

Academic Press, New York, 1965. 
( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 
fufenjie 
复分解 (double decomposition) 两 种 化 合 
物 相互 交换 组 分 而 生成 另外 两 种 化 合 物 的 反应 。 凡 是 生 
成 物 为 易 挥 发 气体 、 难 溶 物 和 弱电 和 解 质 时 ,都 容易 发 生 复 
分 解 反 应 ,如 : 
Na:S+2HCl—>2NaCl+ HS 个 
NaCl+ AgNOs—>NaNOs+ AgCly 
CH:sCOONa+HCI—>NaCl+CH:COOH 


生成 物 和 反应 物 的 挥发 性 、 难 溶 程度 、 电 离 程度 差别 愈 
大 ,复分解 反应 愈 完全 。 

复分解 反应 广泛 用 于 化 合 物 合成 .分离 、 去 除 杂质 及 
调节 溶液 pH 等 。 ( 严 宣 申 ) 


Fu Ying 
傅 永 〈1902 一 1979) 中 国 胶 体 化 学 和 表面 化 学 
家 。 福 建 省 福州 人 。1902 年 1 月 19 日 生 于 北京 ,1979 年 
9 月 7 日 卒 于 北京 。1922 年 自 燕 京 大 学 化 学 系 毕业 后 赴 
美 留学 ,1928 年 获 美国 密 吹 根 大 学 研究 院 科学 博士 学 位 。 
1929 年 回国 后 , 曾 任 北京 协和 医学 院 、 东 北大 学 、 山 东 大 
学 、 重 庆 大 学 教授 及 厦门 大 学 
教务 长 和 理学 院 院 长 。 1945 年 
”再 度 赴 美 ， 在 密 吹 根 大 学 研究 
” 院 从 事 吸附 方面 的 研究 工作 。 
1950 年 回国 ， 历 任 北京 大 学 、 
;清华 大 学 和 北京 石油 学 院 教 
| 授 。1954 年 在 北京 大 学 化 学 
系 建立 了 中 国 第 一 个 胶体 化 学 
教研 室 ， 并 任 该 室 主任 。1955 
年 受聘 为 中 国 科 学 院 数学 物理 
学 化 学 部 学 部 委员 。1962 年 起 , 任 北 京 大 学 副 校 长 。 
傅 鹿 1928 年 在 他 有 关 溶 液 吸 附 研 究 的 博士 论文 中 ， 
对 著名 的 特 劳 贝 规则 进行 了 补充 和 修改 ， 该 研究 成 果 曾 
被 美国 一 化 学 家 在 所 著 k 吸 附和 色谱 》 一 书 中 引用 。 他 还 
在 进行 液体 对 固体 润 湿热 的 研究 中 ， 指 出 润 湿 热 是 总 表 
面 能 变化 的 度量 ， 不 能 完全 依靠 润 湿热 的 大 小 来 判断 固 
体 对 液体 的 吸附 程度 ,并 于 1929 年 首创 了 利用 润 湿热 测 
定 固体 粉末 比 表 面 的 热 化 学 方法 ， 有 些 国外 学 者 在 所 著 
的 书籍 中 介绍 了 这 种 方法 。40 年 代 后 期 ， 傅 应 发 现 了 溶 
液 中 的 多 分 子 层 吸 附 现象 ,将 著名 的 BET 多 层 吸附 公式 ， 
由 气相 中 的 吸附 合理 地 推广 应 用 于 溶液 中 的 吸附 ， 并 提 
出 了 计算 表面 活 度 系数 的 方法 。 著 有 《化 学 热力 学 导论 》 
和 《大 学 普通 化 学 ?等 书 。 ( 王 治 浩 ) 


G zhi 


G 值 (C value) 物质 每 吸收 100 电子 伏 电 离 辐 
射 能 量 所 产生 或 损耗 的 粒 种 数 ,表示 辐射 化 学 产 额 。 粒 种 
包括 分 子 、 原 子 、 离 子 、 自 由 基 等 ,如 G(H:) 表 示 介 质 每 吸 
收 100 电子 伏 能 量 ， 生 成 毛 分 子 的 数目 。 这 一 概念 是 美 
国 化 学 家 M. 伯 顿 于 1952 年 提出 来 的 。 为 了 区 别 辐射 化 
学 反应 中 的 最 终 产物 及 初级 产物 的 产 额 ,分 别 以 G(X) 表 
示 最 终 产 物 的 产 额 , Gx 表示 初级 产物 的 产 额 。 对 于 介质 
吸收 了 电离 辐射 能 量 后 ,消耗 掉 的 粒 种 数 ， 则 以 G( 一 X) 
表示 。 如 G(- H:O) 表 示 介质 每 吸收 100 电子 伏 能 量 ,分 
解 的 水 分 子 数 。 

各 种 物质 G 值 的 大 小 , 常 与 射线 的 能 量 和 种 类 有 关 。 
例如 ,用 0.4 摩 / 升 硫酸 配制 的 10” 摩 / 升 硫酸 亚 铁 溶液 ， 
空气 饱和 后 用 不 同 的 射线 辐 照 ,所 得 G(Fe ) 有 很 大 的 差 
别 : 铀 235 裂 变 碎片 辐 照 时 ，G(Fes+ )=3.0 士 0.9; 外 210 
& 射线 辐 照 (5.3 兆 电 子 伏 , 内 源 ) 时 ,G(Fe’*)=5.1 圭 0.1; 
0.1 兆 电子 伏 的 XX 射线 辐 照 时 ,G(Fe’* )=14.2， 用 钴 60 
Y 射线 、5 一 10 兆 电子 伏 的 XX 射 线 或 1~10 兆 电子 伏 的 
电子 束 辐 照 时 ,G(Fe’+)=15.6。 

参考 书目 

F. H. Attix, et al., ed., Radiation Dosimetry, Vol. 2, 
2nd ed., Academic Press, New York, 1966. 


(〈 陈 文 斑 刘 东 元 ) 


Y fangsheyuan 

Y 放射 源 (Y radioactive source) 一 种 以 
发 射 Y 射线 为 主要 特征 的 放射 源 ,简称 Y 源 。 通 常 所 说 
的 辐射 源 , 实际 上 也 是 Y 放射 源 。Y 放射 源 是 利用 能 发 
射 Y 射线 (包括 XX 射线 ) 的 核 素 制备 的 。 用 于 制备 Y 放射 
源 的 核 素 有 铁 55、 钴 57、 钴 60、 硒 75、 狗 137、 针 170、 
饼 192、 针 238、 锅 2 和 1 等 。 其 中 铁 55、 钴 57 ,三 75, 犹 170、 
钱 238、 锅 241 等 发 射 的 射线 能 量 低 于 0.15 兆 电子 伏 ， 
用 这 些 核 素 制备 的 源 专 称 做 低能 光子 源 。 这 里 采用 光子 
源 这 一 术语 是 因为 有 些 放 射 源 既 发 射 Y 射线 ,又 发 射 X 
射线 。 

思 致 辐射 源 是 光子 源 的 一 种 特殊 类 型 ， 韦 致 辐射 的 
产生 是 由 于 高 速 运动 的 电子 与 阻止 物质 相互 作用 的 结 
果 。 它 具有 连续 能 谱 , 但 有 靶 元 素 的 特征 辐射 峰 。 思 致 辐 
射 的 产 额 和 能 谱 与 入 射 粒子 的 能 量 、 襄 元素 的 性 质 及 其 
组 合 方式 有 关 。 

低能 光子 源 的 光子 能 量 低 ,在 固体 中 穿 透 力 弱 。 这 类 
放射 源 制备 工艺 与 B 放射 源 相似 , 制 成 的 源 忌 要 适当 薄 ， 
以 减少 其 射线 的 自 吸 收 。 源 包 壳 的 源 窗 还 要 用 薄 的 低 原 
子 序 数 材料 (如 金属 钙 ) 制 做 ， 因 为 源 窗 材 料及 其 厚度 对 
光子 输出 影响 很 大 。 例 如 ， 对 于 发 射 两 组 不 同 能 量 光 子 


( 镍 的 LX 射线 11.9 一 22.2 千 电 子 伏 和 Y 射线 59.5 于 
电子 伏 ) 的 饥 241 源 ， 如 果 用 1 毫米 厚 的 钙 窗 , 则 两 组 光 
子 束 均 可 透 过 ， 如果 用 0.2 毫米 厚 的 不 锈 钢 窗 ， 则 只 有 
59.5 千 电 子 伏 的 Y 射线 能 够 透 过 。 中 等 以 上 能 量 的 Y 
射线 在 固体 中 的 穿 透 能 力 强 ,可 用 厚 一 些 的 金属 包 壳 。 常 
用 的 钴 60 和 久 192 Y 放射 源 都 是 把 经 反应 堆 辐 照 的 靶 
材料 封 在 不 锈 钢 壳 中 制 成 的 。 饮 137 Y 放射 源 则 是 先 制 
成 馅 玻璃 .陶瓷 体 或 毛 化 铭 压 块 ,再 封 在 不 锈 钢 包 壳 中 。 

低能 光子 源 主 要 用 作 往 射线 荧光 分 析 仪 的 激发 源 。 
同位 素 尽 射线 荧光 分 析 仪 的 体积 小 .重量 轻 、 携 带 方便 ， 
可 用 于 野外 现场 分 析 。Y 放射 源 的 能 量 范围 宽 ， 配 备 不 
同 能 量 Y 源 的 厚度 计 , 可 测 1 毫米 左右 的 轻 质 材料 的 厚 
度 , 也 可 测 几 厘米 厚 的 钢板 。 用 钴 60、 饮 137、 锈 170 和 
久 192 辐射 源 装 备 的 探伤 机 用 于 材料 或 部 件 的 无 损 探 
伤 ， 在 某 些 方面 优 于 XX 射线 探伤 仪 。Y 放射 源 还 可 以 用 
于 Y 测 井 和 治疗 癌症 。 用 作 腔 内 辐射 治疗 的 有 小 剂量 的 
钴 60 管 . 饮 137 管 . 镭 226 管 。 大 剂量 的 钴 60 辐射 源 则 
是 医用 钴 60Y 治疗 机 最 重要 的 部 件 。 用 钴 60 或 馅 137 辐 
射 源 装备 的 强 Y 辐 照 装置 ,已 用 于 辐射 消毒 、 灭 菌 、 辐 射 
育种 和 辐射 加 工 及 材料 辐射 改 性 等 方面 。 

( 孙 树 正 ) 


ga 
包 (gadolinium) ”一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Gd， 
原子 序数 64, 原 子 量 157.25, 属 周期 系 耿 B 族 , 为 钢 系 元 
素 之 一 。1880 年 瑞士 的 J.C.G. de 马里 尼 亚 克 从 萨 马 尔 
斯 克 矿石 中 分 离 出 一 种 新 元 素 ， 称 为 “Y”，1886 年 法 国 
的 P.-E. L.de 布 瓦 博 德 朗 制 出 纯净 状态 的 外 ,并 命名 为 
gadolinium。 以 纪念 研究 铀 系 元 素 有 卓越 贡献 的 芬兰 科 
学 家 J. 加 多 林 。 

存在 ， 包 在 地 壳 中 的 含量 为 6.36 x 10-: 驳 ; 主要 存 
在 于 独居 石和 气 碳 镜 矿 中 ， 在 核 裂 变 产 物 ( 见 裂 变化 学 ) 
中 也 含 忽 。 包 在 自然 界 中 有 七 种 同位 素 : 怨 152、 怨 154、 
包 155、 包 156、 负 157、 怨 158 和 和 包 160, 其 中 以 包 158 含 
量 最 高 。 

物理 性 质 包 为 银白 色 金属 ,有 延展 性 ,熔点 1 313°C， 
沸点 3 266*C ,相对 密度 7.900 4。 包 在 室温 下 有 铁 磁性 ， 
在 接近 绝对 零度 时 有 超 导 性 。 包 有 两 种 晶体 结构 : % 包 六 
方 密 堆积 (室温 ~1 260%C );B 怨 体 心 立 方 (之 1 260C )。 

化 学 性 质 ” 包 的 电子 构 型 为 (Xe)4f?5d!6s?， 氧 化 态 
为 +3。 怨 在 干燥 空气 中 较 稳定 ,在 湿 空 气 中 失去 光泽 ， 
形成 一 层 松 散 的 氧化 物 膜 ,脱落 后 则 进一步 被 氧化 。 包 能 
与 水 缓慢 反应 ,三 氧化 二 包 为 无 色 无 定形 粉末 , 溶 于 酸 形 
成 相应 的 盐 , 如 讽 化 包 \ 确 酸 包 和 硫酸 怨 等 。Gd’* 离 子 在 
光谱 的 紫外 区 有 明显 的 吸收 带 , 可 用 于 光谱 定量 分 析 。 

制 法 ”工业 上 用 有 机 溶剂 萃取 法 和 离子 交换 法 分 离 
和 提纯 忽 。 金 属 包 可 用 征 热 还 原 无 水 氯 化 包 或 氟 化 外 来 
制 取 。 | 

应 用 怨 具 有 最 高 的 热 中 子 爷 获 截面 ， 可 用 作 反 应 
堆 控制 材料 和 防止 核 辐射 的 结构 材料 。 包 还 可 做 新 型 磁 
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性 材料 纪 铁 石榴 石和 包 铝 石榴 石 的 添加 剂 。 用 包 盐 经 磁 
化 致 冷 的 方法 , 可 获得 接近 绝对 零度 《0.002K) 的 超 低 
温 ,名 的 化 合 物 可 做 荧光 粉 的 基质 材料 ,用 于 制造 了 射线 
增 感 屏 和 投影 电视 装置 等 。 ( 黄 竹 坡 ) 


gal 
钙 (calcium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Ca, 原 子 
序数 20 ,原子量 40.078, 属 周期 系 IA 族 , 为 碱土 金属 中 
一 个 活 泌 金 属 。 

发 现 1808 年 英国 化 学 家 互 . 戴 维 在 电解 石灰 ( 乞 化 
钙 ) 和 和 氧化 冬 的 混合 物 时 得 到 了 钙 示 齐 ,然后 蒸 出 钞 齐 中 
的 汞 ,第 一 次 制 得 纯 的 金属 钙 命 名 为 calcium， 它 来 自 拉 
丁 文 calx, 原 意 为 “石灰 ”。 

存在 ” 钙 以 化 合 物 形式 广泛 存在 于 自然 界 。 在 地 壳 
中 , 钙 的 含量 为 3.64% , 仅 次 于 氧 、 铝 、 硅 \ 铁 。 在 骨骼 、 牙 
齿 、 蛋 过 珍珠、 珊瑚 、 海 生动 物 壳 体 和 许多 土壤 中 都 含有 
钙 。 氯 化 钙 在 海水 中 约 占 0.15%。 钙 的 主要 矿物 有 石灰 
石 CaCO,、 方 解 石 CaCO,、 冰 洲 石 CaCO。、、 大理石 CaCO:、 
白云 石 MgCO,.CaCO,、 萤 石 CaF,、 石膏 CaSO,.2H;O、 
磷 灰 石 Cas(PO,)sF 等 。 

性 质 ” 钉 呈 银白 色 〈 参 见 彩 图 插页 第 19 页); 熔点 
839°C ,沸点 1484*C ,相对 密度 1.54; 电子 构 型 (Ar)4s?。 
钙 的 氧化 态 为 +2。 它 能 同 空气 中 的 氧 和 和 毛 缓 慢 作 用 形 
成 一 层 氧化 物 和 氮 化 物 保护 膜 。 钙 能 在 空气 中 燃烧 生成 
氧化 钙 和 氢化 钙 。 钙 与 冷水 作用 缓慢 ， 在 热 水 中 发 生 剧 
烈 反 应 放出 氨 。 钙 与 讽 素 直接 作用 ， 在 加 热 下 与 硫 、 毛 、 
碳 作用 ,生成 卤化 物 、 硫 化 物 、 氨 化 物 和 碳化 物 . 钙 和 和 氢 在 
加 热 下 生成 氢化 钙 ， 它 遇 水 放出 氢气 ， 是 一 种 方便 的 氢 
气 发 生 剂 。 钙 与 浓 氨 水 形成 六 氨 合 钙 Ca(NHs)e, 是 一 种 
有 金属 光泽 的 高 导电 性 固体 。 

制 法 ”工业 上 用 电解 熔融 氧化 钙 (800'"C ) 法 制 取 金 
属 钙 ,或 用 金属 铝 在 真空 和 1 200'"C 下 还 原石 灰 ， 再 经 精 


馅 而 得 。 电 解法 的 原料 可 用 索 尔 维 制 碱 法 的 副 产 愧 氯 化 ， 


钙 ， 也 可 用 盐酸 处 理 研 酸 钙 矿 得 到 。 热 还 原 法 的 原料 石 
灰 是 从 高 纯 石灰 石 分 解 而 来 的 。 还 原 法 成 本 低 ， 目 前 正 
在 代替 电解 法 而 成 为 制 钙 的 主要 方法 。 

应 用 见 下 表 : 


从 氧化 物 中 制 取 人 金属 铬 、 针 、 铀 , 希 士 , 钳 ， 以 及 磁 
性 材料 多 钼 合金 、 储 氢 材 料 铀 镍 和 钛 镍 合金 


钙 与 铝 , 铜 、 铅 、 镁 及 其 他 碱 金属 形成 钙 合金 , 例如 


制备 合金 | “ 铅 合 爹 ( 钙 占 0.04 有 %)， 可 用 作 电 话 绕 线 的 铅 外 
皮 和 蓄电池 的 铝板 
脱氧 剂 “| 用 于 某 些 高 温 合 金 , 镍 , 钢 和 锡 青 铜 的 脱氧 
消 气 剂 | 电子 管 和 电视 显像管 的 高 真空 消 气 刘 
脱水 剂 | 用 于 液态 有 机 物 脱 水 
脱硫 剂 。| 用 于 石油 馆 分 脱硫 
从 氧 或 其 他 惰性 气体 中 除去 少量 所 
用 于 分 解 具有 还 自 的 麻 吟 和 硫 醉 


钙 在 生物 体 中 是 一 种 重要 元 素 。 所 有 的 植物 都 含有 
一 定量 的 钙 。 动 物体 内 的 钙 不 仅 以 而 酸 各 形 式 参 加 骨骼 
和 牙齿 的 组 成 (磷酸 钙 在 人 体 中 的 总 含量 约 为 体重 的 
3% ), 而 且 参 与 新 陈 代谢 。 人 体 一 盘 夜 约 需 0.1 克 钙 。 人 
的 食物 中 钙 的 主要 来 源 是 牛奶 和 奶 制品 ， 人 体 中 钙 的 不 
足 和 过 量 都 会 影响 健康 ,缺少 钙 会 引起 向 供 病 ,尤其 对 婴 
幼儿 的 健康 成 长 很 有 影响 。 ( 陈 洛 党 ” 宋 德 瑛 ) 


Gai-Lisake 
蔓 - 吕 萨 克 ,J.-L.。 (Joseph-Louis Gay-Lussac 
1778~1850) 法 国 化 学 家 。1778 年 12 月 6 日 生 于 
圣 莱 奥 纳 尔 ,1850 年 5 月 9 日 座 于 巴黎 。1797 年 入 巴黎 
综合 工科 学 校 学 习 ,1800 年 毕业 。 法 国 著名 化 学 家 C.-L. 
贝 托 菜 请 他 到 他 的 私人 实验 室 当 助手 。1802 年 他 任 巴 黎 
综合 工科 学 校 的 辅导 教师 ， 后 
任 化 学 教授 。1906 年 当选 为 法 
国 科 学 院 院士 。 1809 年 任 索 邦 
大 学 物理 学 教授 。 1832 年 任 法 
自然 历史 博物 馆 化 学 教授 。 
盖 - 吕 萨 克 1805 年 研究 空 
气 的 成 分 。 在 一 次 实验 中 他 证 
实 , 水 可 以 用 氧气 和 和 氢气 按 体 
积 1:2 的 比例 制 取 。1808 年 
他 证 明 ， 体 积 的 一 定 比例 关系 
不 仅 在 参加 反应 的 气体 中 存在 ， 而 且 在 反应 物 与 生成 物 
之 间 也 存在 .1809 年 12 月 31 日 盖 - 吕 萨 克 发 表 了 他 发 现 
的 气体 化 合体 积 定律 ( 盖 - 吕 萨 克 定 律 )， 在 化 学 原子 分 
子 学 说 的 发 展 历 史上 起 了 重要 作用 。 他 1802 年 发 现 了 气 
体 热 膨胀 定律 。1813 年 为 碘 命名 。1815 年 发 现 氰 ,并 
弄 清 它 作 为 一 个 有 机 基 团 的 性 质 。 1827 年 提出 建造 硫酸 
废气 吸收 塔 ,直至 1842 年 才 被 应 用 , 称 为 盖 - 吕 萨 克 塔 。 
( 郭 保 章 ) 


Galsi 
盖 斯 ,G. H。 (Germain Henri Hess 1802~ 
1850) 俄国 化 学 家 。 俄 文 名 为 TepMaH JpaHoBHS 
Tecc。1802 年 8 月 7 日生 于 瑞士 日 内 瓦 ,1850 年 12 月 12 
日 卒 于 俄国 圣彼得堡 ( 现 为 列宁 格 勒 ;。3 岁 随 父 侨 居 俄 
国 , 并 在 俄国 受 教育 。1825 年 于 多 尔 帕 特 大 学 获 医 学 专 
业 证 书 ， 同 时 受到 了 化 学 和 地 
质 学 的 基础 教育 。1826 一 1827 
年 ,在 斯 德 哥 尔 摩 J. J. 贝 采 利 
乌 斯 的 实验 室 工作 并 从 其 学 习 
化 学 。 回 俄国 后 在 乌拉 尔 作 地 
， 质 勘探 工作 ， 后 在 伊 尔 库 茨 克 
”做 医生 并 研究 矿物 。1830 年 当 
选 为 圣彼得堡 科学 院 院 士 ， 专 
门 研究 化 学 ， 任 圣彼得堡 工艺 
学 院 理论 化 学 教授 并 在 中 央 师 
范 学 院 和 矿业 学 院 讲 授 化 学 。 1838 年 成 为 俄国 科学 院 


院士 。 

盖 斯 早期 研究 了 巴 库 附 近 的 矿物 和 天 然 气 ;发现 了 
芒 糖 氧化 生成 糖 二 酸 。 他 研究 了 炼 铁 中 的 热 现 象 ， 作 了 
大 量 的 量 热 工 作 。1836 年 发 现 , 在 任何 一 个 化 学 反应 过 
程 中 ,不 论 该 反应 过 程 是 一 步 完成 还 是 分 成 几 步 完成 , 反 
应 所 放出 的 总 热量 相同 ,并 于 1840 年 以 热 的 加 和 性 守恒 
定律 公 诸 于 世 ， 后 被 称 为 盖 斯 定律 。 此 定律 为 能 量 守恒 
定律 的 先驱 。 当 一 个 反应 不 能 直接 发 生 时 ， 应 用 此 定律 
可 间接 求 得 反应 热 。 因 此 , 盖 斯 也 是 热 化 学 的 先驱 者 。 著 
有 《纯粹 化 学 基础 》(1834), 曾 用 作 俄国 教科 书 达 40 年 。 

( 郭 保 章 ) 

ganbing 
干冰 (dry ice) 固态 二 氧化 戌 。 为 白色 分 子 晶 
体 ; 熔 点 一 56.6C(5.2 大 气压 ), 一 78.477C 升 华 (1 大 气 
压 ) ,密度 1.56 克 / 厘 米 * (一 79C) 具有 面 心 立方 晶 格 。 

在 室温 下 , 将 二 氧化 碳 气 体 加 压 到 约 60 大 气压 时 ， 
当 一 部 分 车 气 被 冷却 到 -56 左右 时 ， 就 会 冻结 成 雪 
花 状 的 固态 二 氧化 碳 。 固 态 二 氧化 碳 的 气 化 热 很 大 ， 在 
一 60'C 时 为 87.2 卡 / 克 ， 在 常 压 下 气 化 时 可 使 周围 温度 
降 到 一 78'C 左 右 ,并 且 不 会 产生 液体 ,所 以 叫 “ 干 冰 ”"。 常 
见 的 干冰 呈 块 状 或 丸 状 。 

干冰 主要 用 做 制冷 剂 。 在 低温 实验 、 人 工 降雨 、 模 制 
橡胶 部 件 去 毛刺 和 高 速 研磨 等 场合 ,都 用 干冰 做 制冷 剂 。 
干冰 还 可 做 食品 的 速冻 保鲜 剂 ,在 实验 室 里 ,干冰 与 一 种 
挥发 性 液体 (如 乙醚 \ 丙 酮 或 三 氯 甲烷 等 ) 组 成 的 混合 物 ， 


可 形成 一 77%C 左 右 的 低温 浴 。 ( 奖 载 生 ) 
ganzaoji 
干燥 剂 (drying agent) 一 般 指 能 强烈 吸收 水 


分 的 物质 。 常 用 的 干燥 剂 及 其 干燥 效果 见 表 。 
常用 干燥 剂 及 其 干燥 效果 


干燥 齐 RE a 留 量 
五 氧化 二 磷 1.5X10- 2X10-s 
高 毛 酸 镁 一 5X10- 
硅胶 一 6X10-s 
和 氢 氧 化 钾 1.5X10- 2X10rs 
浓 硫 酸 2.2X10- 3X10-s 
和 氢 氧 化 钠 一 8X10-1 
氢化 钙 1.5 2x10-1 
氧化 钙 1.5 2x10-1° 


在 表 列 各 干燥 剂 中 ,五 氧化 二 辜 的 效果 最 好 ,但 粉末 
状 的 五 氧化 二 磷 易 与 水 蒸气 作用 生成 粘液 状 磷 酸 ， 覆 盖 
在 表面 上 ， 降 低 干燥 效果 。 颗 粒状 高 毛 酸 镁 的 干燥 效果 
好 ， 速 度 快 ， 可 在 较 高 温度 下 使 用 。 含 有 钼 盐 的 变色 硅 
胶 ,在 吸收 水 分 时 ,颜色 由 蓝 色 变 成 粉红 色 ， 表 示 已 失去 
干燥 能 力 。 失 效 的 变色 硅胶 经 烘 干 再 生变 成 蓝 色 后 ， 又 
可 重新 使 用 。 ( 黄 竹 坡 ) 


ganzaoq| 

干燥 器 (desiccator) ”一 种 用 来 使 物品 干燥 的 
厚 质 玻璃 仪器 。 适 用 于 存放 已 基本 干燥 而 须 进 一 步 干燥 
的 或 容易 吸湿 的 物品 ， 也 适用 于 放置 须 在 室温 下 保持 恒 
重 的 样品 ,干燥 器 下 部 放置 一 块 带 孔 的 圆 形 资质 隔 板 , 板 
上 可 放 干 燥 物 品 ， 板 下 底部 盛 放 干燥 剂 。 干 燥 剂 可 根据 
需要 分 别 为 无 水 饼 化 钙 、 硅 胶 、 五 所 化 二 磷 或 浓 硫 酸 等 ， 
失效 时 要 更 换 。 干燥 器 分 普通 型 (图 a) 和 真空 型 (图 b) 
两 种 。 盖 口 可 涂 薄 层 凡士林 使 其 密封 。 真 空 干燥 器 带 有 


普通 干燥 器 (a) 和 真空 干燥 器 (b) 
活塞 ,可 以 通过 橡皮 管 与 抽 气 泵 连接 ,使 干燥 器 减 压 ,加 


速 干燥 。 (〈( 姚 克 教 ) 


gancaosuan 
甘草 酸 (glycyrrhizic acid) 又 称 甘草 甜 素 。 


~ CooH 


H OH 


为 一 种 蓄 分子式 CisHesO16o 为 甘草 次 酸 的 二 葡萄 糖 醛 
苷 ( 见 苷 ) ,是 甘草 的 甜 味 成 分 。 它 存在 于 甘草 属 植物 中 
在 220C 时 分 解 。 
甘草 次 酸 分 子 式 CioH4eO43 有 两 种 同 质 异 晶体 ;熔点 
、 COOH 


甘草 次 酸 
分 别 为 300~304*C 和 287 一 293"C , 比 旋光 度 [w]b 十 163"。 
它 能 生成 甲 酯 ， 其 甲 酯 能 生成 乙酰 化 合 物 ， 故 为 一 产 


基 酸 。 ( 刘 铸 晋 ” 陆 仁 荣 ) 
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gan 


甘 


gangong 


甘 冬 (calomel) 见 饼 化 亚 汞 。 
ganlutang 
甘露 糖 。 (mannose) 一 种 单 糖 ,， 分 子 式 


CsHiOsCHO。 为 多 种 多 糖 的 组 成 成 分 ,以 游离 状态 存在 
于 某 些 植物 果皮 如 柑橘 皮 中 ,象牙 棕榈 子 .酵母 ` 红 藻 、 血 
清 球 蛋白 、 孵 类 粘 蛋 白 和 结核 杆菌 中 含有 D- 甘 露 糖 的 聚 
糖 ， 桃 、 苹 果 等 水 果 中 有 少量 游离 的 甘露 粮 。 甘 露 吡 喃 
糖 的 结构 式 如 下 : 


CH;OH CH,OH 
H 0 H H 0 OH 
OH HO OH HO 
OH HO 
H H H 
a-D- 甘 器 吡 哺 糖 B-D- 甘 露 吡 辆 糖 


0-D- 甘 露 吡 喃 糖 熔点 133C, 比 旋 光度 [aj 名 + 
29.3"~> 十 14.2"( 水 )38 型 的 熔点 132"C , [a] 入 一 17.0" 一 
+14.2"( 水 )。D- 甘 露 糖 与 氧化 钙 甚 易 形 成 结晶 化 合 物 
CeHi,0。+CaCl,*4H,0, 并 显示 复杂 的 变 旋光 作用 。D- 甘 
露 糖 可 被 酵母 发 酵 。 

D- 甘 露 糖 可 由 富 含 D- 甘 露 糖 的 聚 糖 (象牙 棕榈 子 、 
酵母 甘露 聚 糖 等 ) 水 解 制备 。 也 可 由 D- 甘 露 醇 (海带 制 
碘 工 业 的 副产品 ) 在 亚 铁 离子 存在 下 ， 用 过 氧化 氢 氧 化 
合成 。 也 可 由 D- 葡 萄 糖 差 向 异 构 化 ,或 由 D- 阿 拉 伯 糖 增 
长 碳 链 等 方法 制备 。 ( 陆 德 培 张 涝 ) 


ganyou 
甘油 (glycerol) 又 称 两 三 醇 。 为 最 简单 的 三 产 
基 酵 ， 分 子 式 HOCH:CH(OH)CH;OH。 

存在 “在 自然 界 中 ， 甘 油 主要 以 甘油 酯 的 形式 广泛 
存在 于 动 植物 体内 ， 游 离 的 很 少 。 在 棕榈 油 和 其 他 极 少 
数 的 油脂 中 含有 少量 甘油 。 某 些 物 质 含有 极 少量 甘油 , 例 
如 100 毫升 狗 的 血液 中 含有 甘油 2~2.5 毫克 ; 1 升 葡萄 
守 内 约 含 甘油 0.25 一 0.39 克 。 

物理 性 质 ”甘油 为 无 色 无 自 的 粘 稠 液体 ,具有 甜 味 ; 
熔点 20°C ,沸点 290C (分 解 ) ,相对 密度 1.261 3(20/4"C)。 
纯 甘 油 可 形成 结晶 固体 , 冷 至 -50 一 一 55"C 时 , 最 容易 
结晶 ,含有 0.5% 水 即 妨 碍 结晶 。 甘 油 的 吸水 性 很 强 , 与 
水 混 溶 ,并 可 溶 于 丙酮 .三 氧 乙烯 及 乙 酝 -乙醇 混合 液 ,不 
溶 于 乙 酝 ,氯仿 ,石油 配 二 硫化 碳 和 茉 。 

化 学 性 质 与 一 元 醇 相 似 ， 例 如 与 金属 钠 反应 ， 生 
成 一 元 甘油 醇 钠 。 甘 油 与 干燥 的 毛 化 氢气 反应 ， 可 产生 
2,3- 二 羟基 -1- 毛 丙烷 和 1,3- 二 羟基 -2- 氧 丙烷 。 在 乙 配 
溶液 中 与 氧化 氢 反 应 ， 主 要 生成 2- 羟 基 -1,3- 二 氧 丙烷。 
氧化 时 生成 甘油 醛 、 甘 油 酸 等 ;还 原 时 生成 丙二醇 。 

甘油 于 10*C 左右 与 硫酸 -硝酸 混合 酸 反 应 ,生成 甘 
油 三 硝酸 酯 ,俗称 硝酸 甘油 ( 见 炸药 )， 
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CH:OH CH:ONO， 
dog +3HNO, masoy CHONO, +3H,0 
CH:OH CH,ONO， 

硝酸 甘油 


这 个 化 合 物 经 轻微 碰撞 即 分 解 成 大 量 的 气体 、 水 蒸气 和 
二 氧化 碳 ， 发 生 炬 炸 。 硝 酸 甘 油 还 常用 作 强 心 剂 和 抗 心 
绞 痛 药 。 

脂肪 酰 氧 或 酸 栈 可 酯 化 甘油 ,并 随 反应 条 件 的 不 同 ， 
分 别 生 成 单 酯 .二 酯 .三 酯 。 在 哺乳 动物 体内 ， 甘 油 先 在 
肝脏 内 形成 工 -磷酸 甘油 酯 ， 然 后 再 通过 酶 与 羧 酸 作 用 ， 
形成 三 酯 。 甘 油 与 较 温 和 的 氧化 剂 如 过 氧化 氢 、 过 和 氧 酸 、 
亚 铁 盐 、 稀 硝酸 等 反应 , 生成 甘油 醛 HOCH:CHOHCHO、 
二 羟基 丙酮 HOCH,COCH,OH, 与 浓 硝 酸 作 用 生成 甘油 
酸 HOCH,CHOHCOOH。 甘 油 与 乙 二 本 相似 ， 也 可 被 四 
乙酸 铝 或 高 碘 酸 氧化 ,甘油 与 硫酸 钾 或 浓 硫 酸 加 热 ,发 生 
分 子 内 失 水 ,生成 丙烯 醛 。 与 甲醛 反应 ,生成 甲醛 缩 甘 油 ， 


CH;OH 
HOCH;CHOHCH,OH + HCHO 4- 0 0 
-HO “~ 


与 其 他 的 醋 、 酮 也 可 发 生 同 样 的 反应 。 
制 法 ”甘油 是 肥皂 工业 的 副 产 物 ， 也 可 用 特种 酵母 
发 酵 糖 蜜 制 得 。 也 可 以 再 坑 作 原料 ,通过 下 列 步 最 进行 ; 


CH:CH 一 CH， rs ClCH:CH 一 CH， 


Hoc! (CH:CICHCICH,OH 
lcH;CICHOHCHC! 


Ca(OH)s 
es CICH HGH 


NaOH/H:0 


> CH,—CH—CH, 


ua bu dn 
CH:CH 一 CH 
Un 
Ys CH 一 CH 一 CH， 
om OH 由 
应 用 甘油 大 量 用 作 化 工 原料 ,如 制造 合成 树脂 、 塑 
料 、 油 漆 、 硝 酸 甘 油 和 油脂 、 蜂 蜡 等 ， 在 制药 、 和 香料、 化 


妆 品 ,卫生 用 品 等 制造 工业 中 ,以 及 医疗 上 有 较 多 的 用 途 。 
( 周 政 ) 


(1) 


NaOH/H20 


CICH;CH—CH:— 


(2) 


ganyouquan 
甘油 醛 (glyceraldehyde) 
HO CHO 


HOCH,CHOHCHO, 为 
i 最 简单 的 醛 糖 ， 仅 含 一 

Ho 一 —H He—C—0H 个 手 性 碳 原子 ， 有 一 对 
对 映 异 构 体 : D- 甘 油 醋 
Hon 和 -甘油 醛 。 它 是 决定 


碳水 化 合 物 构 型 DD 型 和 


CH:OH 


L -甘油 醛 D- 甘 油 醛 


工 型 的 参考 标准 。 

D- 甘 油 醛 La] 多 +8.7"( 水 )，L- 甘 油 醛 [a] 条 一 8.7。 
〈 水 )。D- 和 L- 甘 油 醛 均 为 油状 液体 ,其 外 消 旋 体 D,L- 甘 
油 醛 是 无 色 结晶 ， 熔 点 145"C ， 可 真空 莱 馏 ( 浴 温 140 一 
150°%C/0.8 毫米 冬 柱 )。 它 容易 通过 烯 醇化 作用 异 构 化 为 
二 羟基 丙酮 ,在 水 溶液 中 旦 平衡 混合 物 , 称 丙 糖 , 这 个 平 
衡 反应 在 糖 的 酵 解 过 程 和 组 织 的 生源 合成 中 起 着 重要 的 
作用 。 甘 油 醛 因 其 醛 基 很 活 泌 , 一 般 制 成 缩 醛 保存 。L- 甘 
油 醛 二 甲 缩 醋 的 沸点 126~129C (17 一 20 毫米 东 柱 )， 
[aj$# 一 20.9°;D- 甘 油 醛 二 甲 缩 醛 的 沸点 127~129C 
(17 毫 米 汞 柱 ), [a] 切 十 21.2°。 

从 工 -山梨 糖 氧 化 断裂 可 制备 LL- 甘油 醛 ，D- 有 果糖 氧 
化 断裂 可 以 制 得 D- 甘 油 醛 ,也 可 由 3- 和 氨基-2- 羟 基 - 丙 醛 
与 亚 硝酸 反应 制 得 相应 的 甘油 醛 。 

( 陆 德 培 张 济 ) 

gantang 
肝 糖 (glycogen) 又 称 肝 淀 粉 、 糖 原 ， 通 式 
(CeHioOs)*。 存在 于 所 有 关 椎 动物 和 无 背 椎 动物 的 细胞 
中 ,真菌 和 原生 动物 也 含有 肝 糖 ,在 高 等 动物 的 心 胜 和 肌 
肉 细胞 中 含量 很 高 , 当 剧 烈 运动 或 肌肉 收缩 时 , 糖 原 会 很 
快 地 降解 为 前 获 糖 。 肝 糖 是 动物 贮藏 碳水 化 合 物 的 形式 ， 
也 是 动物 间接 、 迅 速 可 利用 的 能 源 。 肝 糖 的 结构 与 支 链 
淀粉 相似 ,由 葡萄 吡 喃 糖 按 x, 1->4 糖苷 键 缩合 而 成 ,在 
肝 糖 分 子 中 支 链 点 (6<-1, %) 之 间 的 距离 只 有 5 或 6 个 
糖 单元 ,形成 像 树 又 状 的 紧密 结构 。 


-9-o-o-(ojro-ooc- - -oO- Bo 
了 下 
Of 4 


o of/ Cf o、 | 


7 po 7 o、 -人 
oa 
支 链 淀粉 结构 肝 糖 结构 
-Oo- 为 葡萄 糖 单元 


肝 糖 的 合成 和 降解 受 激素 (胰岛 素 ) 控 制 。 在 正常 情 
况 下 ,高 等 动物 有 合成 和 降解 肝 糖 的 能 力 , 当 激素 调控 失 
调 , 肝 糖 贮存 处 于 病理 状态 时 ,会 导致 糖尿 病 。 
( 陆 德 培 张 洲 ) 
gan 
苷 (glycosides) ”又 称 糖 苷 、 配 糖 体 ,旧称 武 。 由 
糖 类 ( 见 丰 水 化 合 物 ) 通 过 它 的 还 原 性 基 团 与 某 些 有 机 化 
合 物 缩合 ( 见 缩 合 反 应 ) 而 成 的 化 合 物 ， 例 如 皂 答 、 水 杨 
蔡 、 强 心 蔡 等 。 背 广泛 分 布 于 植物 的 根 、 茎 \、 叶 、 花 和 果实 
中 。 苷 大 多 为 带 色 晶体 ; 溶 于 水 ， 一般 味 苦 ,有 些 有 毒 。 
水 解 时 生成 糖 和 其 他 物质 。 因 立体 构 型 的 不 同 ， 苷 有 
和 上 两 种 构 型 ， 葫 欧 术 和 其 他 糖 类 的 苷 大 多 数 是 B 型 。 
(类 定金 ) 
gan 
酷 (anhydride) 琶 和 破 脱 水 后 生成 的 氧化 物 或 
闵 酸 的 分 子 间 和 分 子 内 缩合 产生 的 有 机 化 合 物 。 无 机 含 


氧 酸 脱水 后 的 二 元 氧化 物 ， 称 为 酸 栈 ， 如 SO,、N,0。、 
P4Ou 各 为 HSO,、HNO,、H,PO, 的 酸 栈 。 有 的 酸 本 与 
水 结合 可 以 生成 几 种 酸 ， 如 磷酸 本 P,O,。 加 不 同 数目 的 
水 分 子 , 可 以 生成 偏 磷酸 HPO、、 三 聚 磷酸 HP:Ol。、 焦 
磷酸 ,PO,、 正 磷酸 H,PO, 等 。 碱 失去 水 得 到 的 二 元 氧 
化 物 称 为 碱 栈 ,如 CaO 为 Ca(OH) ,的 碱 醒 。 有 机 送 酸 间 
缩水 可 以 得 到 有 机 酸 酷 ,如 ， 
O | 1 O O 

Ri Hod_r -map (od 


它 可 分 为 简单 的 酸 本 (两 个 R 基 相同 ), 混 合 酸 本 (两 个 R 
基 不 同 ) » 如 CHsCO 一 0 一 COC:Hs， 内 本 (分 子 内 缩水 )， 


O 
CH 一 co 
如 O 。 有 机 酸 本 可 以 由 相应 的 次 酸 在 脱水 剂 


(如 了 P4Oio) 存 在 下 脱水 而 得 ;高 级 的 酸 本 一 般 是 相应 的 
羧 酸 在 乙酸 栈 存 在 下 加 热 脱 水 而 得 。 有 机 酸 本 与 乞 反应 
生成 羧 酸 酰 胺 ,与 醇 反 应 生成 醋 。 有 些 有 机 酸 栈 比 相 应 的 
酸 用 途 更 广 , 如 乙酸 本 大 量 用 于 胶片 和 合成 纤维 的 生产 。 
( 张 若 桦 ) 

ganjiaolizixu 
感 胶 离子 序 (lyotropic series ) 一 定量 的 电 
解 质 加 入 到 胶体 溶液 中 会 使 胶体 破坏 ， 发 生育 沉 。 同 价 
数 的 反 离子 京 沉 效率 相近 ， 但 仍 有 差异 ， 若 按 其 聚 沉 能 
力 排 一 次 序 ,， 即 为 感 胶 离子 序 。 

一 价 离子 的 聚 沉 能 力 相 差 特别 大 。 对 于 一 价 正 离子 ， 
感 胶 离子 序 大 致 为 ， 

H+>Cs+>Rb+>NH+:>K:!>Na'*>Lit 
对 于 一 价 负离子 , 感 胶 离 子 序 大致 为 ， 
FE->IOy>H:PO7Y>BrOy>Cl->ClOy 
>Br->I">CNS- 
对 于 二 价 正 离子 , 感 胶 离 子 序 大 致 为 : 
Ba’+*>Sr’+>Ca:+>Meg’+ 

其 他 离子 也 有 类 似 结果 ,对 于 高 价 离子 , 价 数 的 影响 更 为 
显著 。 

上 述 次 序 和 离子 水 化 半径 由 小 到 大 的 次 序 大 致 相 
同 ， 因 此 聚 沉 能 力 的 差别 可 能 是 离子 大 小 的 影响 。 水 化 
半径 越 小 , 越 靠近 胶体 质点 , 故 聚 沉 能 力 越 高 。 

( 吴 佩 强 ) 

gangxinglian gaofenzl 
刚性 链 高 分 子 (rigid chain macromolecule) 
指 有 些 高 分 子 链 由 于 链 上 碳 - 碳 单 键 内 旋转 被 阻止 ,或 虽 
有 内 旋转 但 并 不 改变 链 的 方向 ， 因 而 分 子 不 会 弯曲 而 形 
成 棒状 高 分 子 , 或 者 由 于 链 内 基 团 间 的 相互 作用 ,特别 是 
氢 键 的 作用 ， 使 分 子 链 的 平衡 态 构象 并 不 取决 于 最 大 的 
构象 烂 ， 而 是 取决 于 最 大 的 链 内 基 团 间 的 相互 作用 能 ， 
使 这 些 高 分 子 链 形成 x 螺旋 结构 、 双 螺旋 结构 和 椭 球 状 
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gao 


= 
辣 


结构 。 

在 一 定 条 件 下 ,由 于 溶剂 分 子 的 作用 ,溶液 中 的 刚性 
链 高 分 子 的 分 子 链 往往 不 是 完全 刚性 的 ， 它 可 以 有 一 定 
程度 的 柔性 ， 即 仍 有 一 定 程度 的 单 键 内 旋转 自由 度 ， 因 
此 溶液 中 的 高 分 子 可 以 取 从 柔性 链 的 扩张 高 斯 线 团 到 棒 
状 、c 螺旋 、 椭 球状 之 间 的 过 渡 形 态 , 这 取决 于 高 分 子 链 
内 共 斩 的 缺陷 . 基 团 间 相 互 作 用 ,溶剂 的 性 质 , 温 度 ,溶液 
的 浓度 。 

同一 种 高 分 子 在 溶剂 浓度、 温度 改 变 时 也 可 能 出 现 
从 高 斯 线 团 到 & 螺旋 、 线 列 型 或 胆 省 型 液晶 微 区 、 椭 球 的 
转变 及 其 逆转 变 ， 这 是 链 内 基 团 间 的 相互 作用 和 链 内 基 
团 与 溶剂 分 子 间 相互 作用 改变 时 对 高 分 子 在 溶液 中 的 形 
态 的 影响 。 

棒状 高 分 子 如 能 溶解 ， 在 溶液 浓度 高 时 会 出 现 线 列 
型 液晶 相 , 此 时 高 分 子 在 溶液 内 以 微 区 结构 ( 见 高 聚 物 分 
子 聚集 态 结构 、 高 聚 物 液晶 态 结构 ) 存 在 , 其 溶液 粘度 大 
幅度 变 小 ， 能 在 极 小 的 切 应 变速 率 下 取向 。 从 液晶 相 纺 
丝 可 以 得 到 分 子 链 高 度 取向 的 纤维 ， 从 而 大 大 提高 其 模 
量 。 例 如 聚 乙 抉 . 聚 异 氰 酸 酯 . 聚 芳 酰 胺 的 链 上 碳 - 碳 单 键 
的 内 旋转 被 阻止 聚 联 苯 、 聚 葵 并 应 唑 是 虽 有 内 旋转 但 并 
不 改变 链 的 方向 的 棒状 高 分 子 。 聚 ?- 某 基 谷 氨 酸 是 由 于 


聚 乙 抉 聚 ?一 芋 基 谷 氨 酸 聚 异 氰 酸 酯 
CO 
O 
聚 芳 酰 胺 聚 联 茶 
N N 
NN 
KO 
聚 葵 并 碎 唑 


链 的 形态 主要 决定 于 链 内 基 团 间 的 相互 作用 能 ， 它 大 于 
最 大 构象 烂 ,因而 形成 x 螺旋 。 ( 钱 人 元 ) 


gaodiansuan 

高 碳酸 (periodic acids) ”包括 偏 高 碘 酸 HIO,、 
正高 碳酸 HsIO。 和 聚 高 碘 酸 HI:O。。 正 高 碘 酸 为 白色 结 
晶 ,比较 稳定 , 显 弱 酸性 并 有 强 氧化 性 ; 它 有 强烈 的 吸湿 
性 , 易 溶 于 水 。 高 碘 酸 都 是 强 氧 化 剂 。 ( 姚 凤 仪 ) 


gaofenzi 
高 分 子 (macromolecule)  ” 见 高 分 子 化 合 物 。 
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gaofenzl chouyanghua 
高 分 子 自 氧化 (ozonization of polymers) 
由 臭氧 引起 的 高 分 子 化 学 反应 。 臭 氧 是 化 学 活性 极 高 的 
物质 ， 较 分 子 氧 更 容易 与 含有 双 键 的 高 分 子 发 生化 学 反 
应 。 大 气 中 臭氧 浓度 虽然 很 低 , 但 是 ,不 饱和 高 分 子 遇 臭 
氧 易 被 氧化 ,产生 与 应 力 方向 相 垂直 的 裂纹 ,使 高 分 子 性 
能 变 坏 。 光 能 加 剧 臭 氧化 作用 ， 故 日 光 下 的 高 分 子 化 合 
物 比 黑暗 中 的 更 易 臭 氧化 。 

臭氧 与 不 饱和 高 分 子 反 应 时 ， 首 先生 成 不 稳定 的 自 
氧化 物 (a), 随 后 又 重 排 为 异 臭氧 化 合 物 (b) 。 这 种 重 排 ， 


>c—c< co—c< 


za 
/A 
人 pr, 
a b 
可 以 发 生 链 断裂 ,生成 醛 或 酮 ,形成 裂纹 。 高 分 子 的 臭氧 
化 是 严重 的 老化 现象 之 一 ， 可 采用 物理 方法 或 化 学 方法 
防止 ( 见 橡 皮 龟 裂 )。 ( 刘 绍 基 ) 


gaofenzi cuihuajl 
高 分 子 催化 剂 (polymer catalysts) 对 化 学 
反应 具有 催化 作用 的 高 分 子 。 主 要 有 天 然 高 分 子 催化 剂 
和 合成 高 分 子 催化 剂 两 大 类 。 前 者 如 酶 ， 后 者 如 固定 化 
酶 、 模 拟 酶 和 高 分 子 金属 催化 剂 等 。 

酶 在 生物 体内 所 进行 的 化 学 反应 ，、 几 乎 全 部 是 酶 
催化 的 。 酶 是 由 各 种 氨基 酸 联 结 组 成 的 高 分 子 ， 有 的 还 
含有 金属 离子 (金属 酶 )。 酶 的 特点 是 在 常温 常 压 下 具有 
很 高 的 活性 和 选择 性 。 发 酵 工业 早 就 使 用 酶 作为 催化 剂 。 
但 是 , 酶 是 水 溶性 的 , 不 容易 回收 再 使 用 , 因此 在 实际 应 
用 上 受到 很 大 的 限制 。 为 了 克服 这 个 缺点 ,到 了 20 世纪 
50 年 代 , 人 们 开始 研究 把 酶 连接 在 合成 高 分 子 上 的 所 谓 
固定 化 酶 。 

国定 化 酶 ， 利 用 酶 的 官能 团 (一 NH:、 一 COOH、 
一 SH 咪唑 基 、 茶 酚 基 等 ) 与 合成 高 分 子 的 官能 团 进行 反 
应 可 以 制 得 。 例 如 , 含 一 CeH4NCS 的 聚 丙 烯 酰胺 与 仿 
一 NH, 的 酶 作用 ， 可 得 如 下 的 固定 化 酶 ( 见 结构 式 a): 
一 CH: 一 CH CH 一 CH 

towa CONH 

酶 一 NH 
N=-C—S NH 一 CNH - 栈 

! 


固定 化 酶 可 用 于 催化 氧化 .还原 、 重 排 .水 解 、 异 构 化 等 反 
应 。 例 如 ,固定 化 氨基 酰 化 酶 可 使 N- 酰 化 -D, -和 氨基酸 
进行 选择 性 水 解 。 所 产生 的 LL- 氨基酸 可 利用 溶解 度 的 差 
别 ， 与 N- 酰 化 -D- 氨 基 酸 分 离 ， 此 法 已 工业 化 。 固 定 化 
酶 属于 半 合 成 高 分 子 催化 剂 。 


RCH—COOH ee RCH 一 COOH + RCH 一 COOH 
NHCOCH， 基于 t 宇 NH, 


NHCOCH; 
N- 酰 化 -D， 工 -氨基 酸 N- 酰 化 -D- 
L- 氨 基 酸 氨基 酸 


外 消 旋 作用 


模拟 酶 ”60 年代, 关于 模拟 酶 的 合成 高 分 子 催化 剂 
的 研究 逐渐 活跃 起 来 。 酶 的 催化 作用 ， 与 其 具有 光学 活 
性 的 特殊 高 级 结构 和 高 分 子 链 上 的 各 种 官能 团 所 引起 的 
分 子 内 协同 效应 有 关 。 因 此 ， 所 谓 模拟 酶 就 是 用 合成 方 
法 来 模拟 酶 的 结构 ,以 获得 高 活性 、 高 选择 性 的 催化 剂 。 
最 简单 的 模型 是 在 高 分 子 链 上 引进 种 种 官能 团 。 例 如 ， 
聚 4- 乙 烯 咪唑 (b) 能 够 催化 对 硝 基 葵 酚 乙酸 酯 的 水 解 , 而 
其 催化 活性 比 低 分 子 号 唑 〈(c) 高 。 如 果 除了 咪唑 基 以 外 
还 含有 葵 酚 基 的 高 分 子 (d) , 则 它 在 碱 性 溶液 (PH 为 9.1) 


~CH; -CH~ ~CH,-CH—~— CH,_CH~ 
3 Ey 
HN 2 HNN H ~、 


OH 
b c d 
中 的 催化 活性 更 高 。 这 些 现象 被 认为 是 高 分 子 效应 所 引 
起 的 。 

高 分 子 金属 催化 剂 ” 模 拟 金 属 酶 的 高 分 子 催化 剂 叫 
做 高 分 子 金属 催化 剂 。 在 此 以 前 ， 均 相 催 化 剂 用 的 是 有 
机 金属 络 合 物 ， 虽 然 活 性 和 选择 性 较 高 ， 但 是 在 空气 中 
或 受潮 后 容易 失去 活性 ， 对 金属 反应 器 有 腐蚀 性 ， 反 应 
后 分 离 和 回收 催化 剂 困难 ， 在 工业 上 的 应 用 受到 了 一 定 
的 限制 。 为 了 克服 这 些 缺 点 ，60 年 代 末 期 , 出 现 了 把 有 
机 金属 络 合 物 固定 在 高 分 子 上 的 所 谓 高 分 子 金属 催化 
剂 。 例 如 ,高 分 子 振 络 合 物 (e) 和 相对 应 的 低 分 子 刍 络 合 
物 RhCILP(CeHs):]:， 都 


~CH;—CH 人 ~ 
能 在 常温 常 压 下 催化 烯烃 
的 加 氨 ， 并 且 反 应 机 理 也 
相似 。 所 不 同 的 是 ， 低 分 
ii 子 络 合 物 溶液 接触 到 空气 
(CeHs):P-- 妈 hC1[P(CeHs)3]: 就 失去 活性 ， 而 且 有 腐蚀 
性 ;但 是 高 分 子 刍 络 合 


在 空气 中 很 稳定 ， 几乎 没有 腐蚀 性 ， 而 且 反应 完成 后 ， 

过 滤 的 方法 可 回收 使 用 。 中 :不 称 让 吉他 池 和 和 
时 ， 加 氢 速 率 受 烯烃 分 子 的 形状 和 大 小 的 影响 较 大 ， 即 
底 物 (反应 物 ) 选 择 性 高 ;但 用 低 分 子 络 合 物 时 ， 选 择 性 
很 低 。 另 外 ， 由 于 高 分 子 效 应 ， 某 些 高 分 子 金属 络 合 物 
比 低 分 子 金属 络 合 物 催化 活性 高 。 例 如 ， 芳 香 烃 的 加 氢 
是 比较 困难 的 ， 用 一 般 的 低 分 子 催 化 剂 ， 需 要 在 高 温 高 
压 下 才能 够 进行 。 但 是 用 二 氧化 硅 为 载体 的 聚 ?7- 二 共 
基 腾 丙 基 寿 氧 烷 - 铂 络 合 物 (f) , 在 常温 常 压 下 对 各 种 芳 
香 烃 的 加 氢 具 有 较 高 的 催化 活性 ,而 且 稳定 性 也 较 高 此 
外 ,在 氧化 \ 硅 气 加 成 , 异 构 化 、 醛 化 、 聚合 等 方面 也 出 现 


了 很 多 有 效 的 高 分 子 金属 催化 剂 。 


| 
> ie P(CCeHs):----HxPtCly 


? 
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参考 书目 
竹本 喜 一 等 著 : “高 分 子 解 媒 >， 讲 谈 社 ， 东 京 ，1976。 
( 江 英 彦 ) 
gaofenzi daoguang xlanwel 
高 分 子 导 光纤 维 (polymeric optical fibre) 


近 20 年 发 展 起 来 的 以 高 分 子 为 主要 材料 制 成 的 光学 传 
导 纤 维 ( 又 称 高 分 子 光 导 纤维 ) ， 由 高 折射 率 的 均匀 塑料 
芯 和 低 折 射 率 的 塑料 涂 层 组 成 。 凡 是 位 于 孔径 角 内 的 入 
射 光 都 可 通过 全 反射 而 在 导 光 纤维 内 传输 。 高 分 子 导 光 
纤维 的 特点 是 : 重量 轻 , 韧 性 好 ,接受 光 的 能 力 强 ;但 耐 温 
度 较 低 (一 般 不 超过 100%C , 特殊 处 理 后 不 超过 200°C )， 
化 学 稳定 性 较 差 。 

制作 导 光 纤维 的 材料 主要 有 和 聚 茶 乙烯 、 聚 甲 基 丙 烯 
酸 甲 酯 、 秋 碳酸 醋 等 。 导 光束 多 以 单 根 使 用 ,也 可 成 束 配 
合 ,在 汽车 飞机、 通信 等 部 门 应 用 。 使 用 方便 ， 抗 振 耐 
用 ,但 导 光 束 的 光 吸 收 损耗 一 般 较 大 ， 只 能 供 短 距离 导 
光 用 。1982 年 , 日 本 采用 重 氢 化 技术 制作 的 聚 甲 基 丙 烯 


- 酸 甲 酯 光纤 ,在 0.65 一 0.68 微米 波段 的 光 损 耗 已 下 降 到 


20 分 贝 /公里 , 是 一 种 很 有 希望 的 激光 通信 介质 。 

还 有 一 类 兼 具 成 像 作用 的 导 光 纤维 ， 称 为 聚焦 导 光 
纤维 。 这 种 纤维 的 焦距 、 像 距 ,放大 率 和 色差 都 是 纤维 长 
度 的 周期 函数 ， 只 要 截取 适当 长 度 ， 就 能 得 到 放大 或 缩 
小 、 正 立 或 倒立 的 实 像 或 虚像 。 一 个 长 20 毫米 的 聚焦 导 
光纤 维 的 分 辩 率 可 达 60 线 对 /毫米 。 它 们 主要 以 邻 葵 二 
甲酸 二 烯 两 酯 - 甲 基 两 烯 酸 甲 酯 .二 乙 二 醇 双 丙烯 基 碳酸 


酯 -三 气 乙 基 甲 基 丙 烯 酸 酯 等 材料 对 制 成 ( 见 高 聚 物 光学 
性 能 )。 ( 美 祖 同 刘 德 林 ) 
gaofenzi fanying de tongjl lilun 

高 分 子 反 应 的 统计 理论 (statistical theory of 


polymeric reactions) ”应 用 统计 方法 研究 高 分 子 
反应 的 机 理 及 其 与 链 结构 关系 的 理论 。 高 分 子 化 合 物 是 
由 许多 个 相同 的 或 几 种 不 同 的 结构 单元 连接 而 成 的 。 一 
般 来 说 ,高 分 子 的 分 子 量 都 具有 多 分 散 性 ,所 以 统计 方法 
一 直 被 认为 是 处 理 高 分 子 反 应 的 有 力 工具 。 

分 子 量 分 布 ”表征 高 分 子 链 结构 的 重要 参量 。 选 用 
适当 的 数学 模型 ， 通 过 统计 分 析 或 解 微观 动力 学 方程 组 
的 方法 可 以 得 到 相应 的 分 子 量 分 布 函数 。 例 如 ,在 缩聚 反 
应 中 ,假定 每 个 官能 团 在 反应 中 具有 相同 的 反应 活性 , 即 
可 得 到 以 下 的 最 可 几 分 布 :N。=P”-!(1 一 P), 式 中 No 是 
反应 产物 中 聚合 度 为 的 高 分 子 的 摩尔 分 数 ; P 为 反应 
程度 。 上 式 也 可 写成 以 重量 分 数 表示 的 函数 形式 :W。= 
Xx(1 一 P)?P*~!, 式 中 Wo。 是 反应 产物 中 聚合 度 为 的 高 分 
子 的 重量 分 数 。 所 得 到 的 分 布 函 数 能 否 与 实验 曲线 相 接 
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近 ， 则 要 取决 于 所 选用 的 数学 模型 与 反应 机 理 接近 到 何 
种 程度 。 上 述 方法 也 可 用 来 处 理 非 线 型 缩聚 物 的 分 布 ,但 
是 相同 聚合 度 的 非 线 型 缩聚 物 在 三 维 空间 存在 着 不 同 的 
构 型 ,因而 需要 在 异 构 聚 合 物 的 表达 式 中 乘 以 组 合 因子 ， 
这 样 就 使 分 布 函数 变 得 较为 复杂 而 不 便于 应 用 。20 世 纪 
80 年 代 , 已 把 注意 力 转 到 非 线 型 高 分 子 的 平均 分 子 量 的 
研究 上 。 

经 典 凝 胶 化 理论 高 分 子 反 应 统计 理论 的 重要 组 成 
部 分 。 在 理论 处 理 上 ， 可 以 把 凝 胶 高 聚 物 看 作 无 穷 大 的 
分 子 , 并 将 它 分 成 许多 环 ， 如 果 第 i+1 个 环 的 交 联 点 与 
i 个 环 的 交 联 点 的 数目 的 比值 等 于 1， 这 种 情况 就 是 凝 
胶 化 产生 的 临界 条 件 ; 另 外 ,还 可 以 把 重 均 分 子 量 趋 于 无 
穷 大 当 作 凝 胶 化 条 件 。80 年 代 的 工作 集中 在 凝 胶 化 理论 
的 应 用 和 凝 胶 化 后 行为 的 研究 ， 后 者 的 目的 是 解决 溶胶 
分 数 与 有 效 交 联 密度 、 弹 性 模 量 的 关系 ,属于 结构 与 性 能 
的 研究 范围 。 

共聚 理论 ”早期 是 以 竞 聚 概念 为 基础 的 ， 它 解决 了 
共聚 物 的 组 成 问题 。 但 是 ,同样 组 成 的 共聚 物 可 因 链 段 
分 布 不 同 而 具有 不 同 的 性 质 ， 这 样 就 使 共聚 理论 逐步 发 
展 到 利用 统计 方法 来 推算 共 育 物 的 组 成 、 链 段 的 数 均 和 
重 均 长 度 , 二 元 及 三 元 组 浓度 等 结构 参数 的 阶段 。 另 外 ， 
还 可 以 用 类 似 的 方法 计算 定向 聚合 物 的 构 型 序列 分 布 。 

交 联 和 到 解 ” 由 于 交 联 高 分 子 的 性 能 对 化 学 结构 的 
依赖 性 比较 敏感 ,这 方面 的 研究 已 成 为 很 活跃 的 领域 . 利 
用 统计 方法 可 以 排除 某 些 物理 模型 ， 使 研究 在 分 子 水 平 
上 进行 。 关 于 裂解 反应 的 研究 ,由 于 其 机 理 过 分 复杂 ,在 
有 效 地 利用 统计 理论 方面 还 存在 着 困难 。 

( 汤 心 颐 ) 
gaofenzi fanglachua 
高 分 子 防 老化 (antiaging of polymers) 
高 分 子 防 老化 是 高 分 子 化 学 中 的 一 个 重要 课题 。 高 分 子 
老化 主要 是 热 氧 老化 和 光 氧 老化 ;对 于 不 饱和 的 高 分 子 ， 
臭氧 老化 也 占 一 定 的 地 位 。 主 要 的 防老 化 措施 有 ， 人 @ 在 
高 分 子 中 添加 各 种 稳定 剂 ，@ 用 物理 方法 进行 防护 ，@ 
改进 聚合 和 加 工 工艺 ，@ 进 行 聚合 物 的 改 性 。 其 中 ， 添 
加 稳定 剂 是 防老 化 常用 的 方法 。 

防 热 饼 老 化 ”通常 ,改进 加 工 成 型 工艺 ,例如 降低 加 
工 温度 和 受热 时 间 ,避免 不 必要 的 露天 曝晒 ,都 可 以 收 到 
防 热 氧 老化 的 效果 。 但 更 为 有 效 的 方法 是 添加 各 种 防 热 
氧 老 化 稳定 剂 。 稳 定 剂 按 其 稳定 作用 可 以 分 为 两 大 类 ， 
第 一 类 是 使 活性 自由 基 反 应 终止 的 自由 基 链 破坏 剂 ， 第 
二 类 为 能 抑制 引发 反应 发 生 的 抑制 性 抗 氧 剂 。 

第 一 类 稳定 剂 又 称 主 抗 氧 剂 ,分 为 三 种 ， 

Q@ 自由 基 捕 获 体 ” 它 能 与 由 热 , 光 和 和 氧 的 作用 生成 
的 高 分 子 自 由 基 R: 或 过 氧化 物 自由 基 ROO. 反应 ， 生 
成 不 能 再 引发 反应 的 物质 ， 例 如 荃 醒 就 是 一 种 自由 基 捕 
获 体 。 

@ 电子 给 予 体 为 具有 能 提供 电子 的 一 类 化 合 物 ， 
如 朴 胺 类 。 当 叔 胺 与 自由 基 RO: 相遇 时 ,由 于 电子 转 
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移 ,使 活性 链 反 应 终止 ， 


Ro TN- 罗 N-R| 
2: 十 直 i ms [RO 入 


@ 氢 原 子 给 予 体 为 具有 活泼 复 原子 的 一 类 化 合 
物 , 它 能 使 自由 基 R* 或 RO 稳定 化 ,自身 变 成 一 个 活性 
低 的 ,但 又 能 捕获 其 他 活性 基 团 的 稳定 自由 基 , 从 而 使 链 
式 反应 终止 。 这 类 抗 氧 剂 常用 的 有 仲 芳 胺 和 阻碍 酚 两 大 
类 。 以 仲 芳 胺 为 例 ， 其 “捕捉 "高 分 子 自由 基 从 而 抑制 老 
化 的 机 理 如 下 ; 


CorO:- 
noon + CIITL) 


OPO 
a 


第 二 类 抗 氧 剂 又 称 辅助 抗 氧 剂 ， 有 过 氧化 物 分 解 剂 
和 人 金属 离子 钝 化 剂 两 种 。 过 氧化 物 分 解 剂 如 含 硫 或 含 磷 
有 机 化 合 物 等 能 使 过 氧化 物 分 解 成 非 活 性 物质 ， 从 而 使 
链 式 反应 终止 。 某 些 金属 离子 的 存在 对 聚合 物 的 自动 氧 
化 起 着 催化 作用 ,同时 还 能 促进 过 氧化 物 分 解 为 自由 基 。 
金属 离子 钝 化 剂 实际 上 是 一 些 能 与 金属 离子 生成 络 合 物 
的 歼 合 剂 , 它 使 金属 离子 形成 络 合 物 而 失去 其 催化 作用 ， 
如 芳香 胺 、 酰 胺 类 等 。 

不 同 的 抗 氧 剂 并 用 ,可 以 产生 加 和 效应 或 协同 效应 ， 
但 也 可 能 产生 对 抗 效 应 。 

防 光 饼 老 化 ”高 分 子 吸 收 紫外 线 后 ， 会 使 高 分 子 处 
于 高 能 状态 ,通过 光化学 反应 ， 引 起 高 分 子 降解 和 交 联 ， 
发 生 老 化 现象 。 防 光 氧 老化 可 以 通过 ，@D 光 屏蔽 作用 ， 
是 使 紫外 线 不 能 进入 高 分 子 内 部 ， 光 氧 老 化 反应 停留 在 
高 分 子 表 面 , 从 而 使 高 分 子 得 到 保护 。 炭 黑 、 氧 化 锌 、 钛 白 
粉 等 都 是 很 好 的 光 屏 蔽 剂 。@@ 紫 外 线 吸 收 作 用 ， 紫 外 线 
吸收 剂 对 紫外 线 有 强烈 的 吸收 作用 ， 它 们 能 选择 性 地 吸 
收 对 高 分 子 有 害 的 紫外 线 ， 并 将 它 的 能 量 转变 成 对 高 分 
子 无 害 的 振动 能 或 次 级 辐射 荧光 释放 出 来 ， 从 而 使 高 分 
子 免 遭 破坏 。 大 多 数 紫 外 线 吸收 剂 的 分 子 结构 都 有 能 在 
分 子 内 部 生成 氢 键 的 共同 特征 ,如 2- 羟 基 二 葵 甲 酮 ( 见 结 
构 式 a) 和 2-(2 -羟基 -5'- 甲 基 葵 基 ) 荃 并 三 哗 (b): 
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它们 的 稳定 作用 与 氢 键 的 强 弱 程度 有 关 ， 当 吸收 紫外 线 
以 后 , 鳌 合 环 打开 ; 环 重 新 闭合 时 ， 吸 收 的 光 能 以 其 他 无 
害 的 形式 释放 出 来 。 因 此 开 环 所 需要 的 能 量 越 多 ,传递 
给 高 分 子 的 能 量 越 少 , 即 氢 键 越 稳定 , 抗 光 氧 老化 的 性 能 
就 越 好 。 主 要 的 紫外 线 吸 收 剂 有 荃 甲酸 葵 酯 、 羟 基 二 葵 
甲 酮 和 葵 并 三 唑 等 几 类 。@@ 锌 灭 作 用 ， 镁 灭 剂 的 作用 机 
理 与 紫外 线 吸 收 剂 不 同 ， 它 并 没有 很 强 的 吸收 紫外 线 的 
能 力 ， 而 是 通过 分 子 间 的 作用 消散 能 量 。 镍 的 歼 合 物 是 
一 类 很 好 的 镶 灭 剂 。 

防 撕 饼 老 化 ”通常 采用 抗 臭氧 剂 如 N,N'- 二 茶 基 对 
苯 二 胺 和 2,2'- 二 氨基 二 茶 硫 醚 等 。 


参考 书目 : 

G. Scott, Developments in Polymer Stabilization, Vol. 

1, Applied Science Pub., London, 1979 . 
( 刘 绍 基 ) 

gaofenzl fanglaoji 
高 分 子 防 老 剂 (antiager of polymers ) 见 
高 分 子 防老 化 。 
gaofenzi fangshengxue 
高 分 子 仿 生 学 (macromolecular bionics) 


高 分 子 化 学 的 一 个 新 的 研究 领域 ， 它 是 在 分 子 水 平 上 研 
究 和 模拟 生物 大 分 子 的 各 项 功能 。 

20 世纪 初 , 人 们 已 能 用 化 学 方法 制 得 与 天 然 橡胶 性 
能 相似 的 合成 橡胶 。30 年 代 末 ,又 研制 成 功 可 与 天 然 恤 丝 
媲美 的 合成 纤维 耐 纶 66。70 年 代 以 来 , 随 着 生物 学 尤其 
是 分 子 生 物 学 的 迅速 发 展 ， 高 分 子 仿生 学 的 研究 工作 进 
入 了 一 个 新 的 阶段 ， 主 要 的 研究 内 容 包 括 ，@ 模 拟 生 物 
大 分 子 在 体内 的 化 学 反应 过 程 ,如 蛋白 质 及 核酸 的 合成 、 
酶 的 催化 作用 ， 加 模拟 生物 体内 的 物质 输送 过 程 ， 如 模 
拟 生物 膜 以 及 细胞 的 功能 ; @@ 模 拟 生物 体内 的 能 量 转换 
过 程 ,如 模拟 光合 作用 ,固氮 作用 等 。 

模拟 酶 ” 酶 是 由 多 种 氨基 酸 组 成 的 生物 大 分 子 ， 它 
的 大 分 子 结构 对 于 发 挥 酶 的 专 一 、 高 效 的 催化 功能 起 着 
极为 重要 的 作用 。 高 分 子 模拟 酶 主要 是 在 合成 高 分 子 中 
有 选择 地 引入 酶 的 活性 功能 基 ， 以 模拟 酶 的 结构 特征 和 
催化 功能 。 

模拟 核酸 ”脱氧 核糖 核酸 DNA 是 由 脱氧 核 苷 酸 单 
体 组 成 的 生物 大 分 子 。 它 通过 大 分 子 中 腺 嘎 哈 、 胸 腺 喀 
啶 、 胞 喀 喧 和 鸟 味 叭 四 种 碱 基 的 排列 顺序 来 贮存 信息 ,并 
通过 碱 基 气 键 配对 来 进行 复制 和 转录 。 模 拟 核酸 的 研究 
主要 集中 于 这 方面 的 结构 和 功能 。 在 基因 工程 中 ， 利 用 
人 工 合成 的 模拟 片断 去 改变 DNA 的 化 学 结构 ， 以 进行 
改变 生物 遗传 特性 的 研究 。 
“模拟 核酸 的 高 分 子 药物 研究 是 一 个 很 活跃 的 领域。 
近 几 年 来 ,在 不 同 主 链 结构 的 高 分 子 中 ， 引 入 核酸 碱 基 、 
碱 基 衍 生物 或 核酸 碱 基 类 似 物 的 研究 ， 主 要 是 为 了 寻找 
抗 肿瘤 和 抗 病毒 的 新 药物 。 

将 DNA 的 复制 和 转录 原理 用 于 模板 聚合 的 研究 ,也 


是 高 分 子 化 学 家 初步 研究 的 一 个 仿生 课题 ， 如 将 腺 味 叭 
引入 大 分 子 碳 链 上 ,作为 含 胸腺 喀 啶 单 体 的 模板 , 单 体 的 
聚合 速率 比 不 用 模板 时 要 快 得 多 。 

模拟 生物 膜 ” 生 物 膜 主 要 由 蛋白 质 和 类 脂 构 成 ， 有 
很 精密 的 结构 ,在 生物 体内 起 着 分 离 、 信 息 传递 、 蛋 白质 
合成 等 功能 作用 。 模 拟 生物 膜 就 是 利用 高 分 子 材料 良好 
的 力学 性 能 ,通过 引入 各 种 功能 基 团 来 模拟 生物 膜 的 功 
能 。 当 前 ,在 一 些 工业 较 先 进 的 国家 中 ,十 分 重视 仿生 功 
能 性 高 分 子 膜 的 研究 。 已 出 现 一 些 值得 注意 的 动向 ， 如 
有 人 利用 高 分 子 反应 的 方法 ， 合 成 分 子 中 带 有 部 分 酚 酌 
基 团 的 聚 对 -羟基 葵 乙 烯 ,然后 将 它 与 乙酸 纤维 素 共 混 制 
成 薄膜 。 这 种 仿生 高 分 子 膜 在 一 定 的 条 件 下 能 使 钾 离 子 
和 钠 离 子 有 选择 地 从 低 浓 端 通过 薄膜 进 到 高 浓 端 ， 显 示 
具有 生物 膜 那 种 活性 迁移 的 特性 。 

活性 多 肽 类 似 物 活性 多 肽 是 指 微量 存在 于 生物 体 
内 ,具有 特殊 生理 功能 的 多 肽 类 物质 。 如 甲 硫 脑 啡 肽 Tyr- 
Gly-Gly-Phe-Met 的 功能 之 一 是 具有 和 镇 痛 作 用 , 但 是 
其 分 子 中 第 一 位 的 酪 氨 酸 和 第 二 位 的 甘氨酸 之 间 的 肽 
键 ,在 体内 极 易 被 酶 解 而 失效 。 若 用 D- 丙 氨 酸 取代 第 二 位 
的 甘氨酸 ， 所 得 到 的 类 似 物 Tyr-D-Ala-Gly-Phe-Met 
的 镇 痛 作 用 比 甲 硫 脑 啡 肽 延长 30 倍 。 ( 章 仁 禧 ) 


gaofenzi fenlel 
高 分 子 分 类 (classification of macromole- 
cules) 高 分 子 可 从 不 同 的 角度 加 以 分 类 。 可 以 按 单 
条 是 有 机 物 或 无 机 物 ， 将 高 分 子 分 成 有 机 高 分 子 和 无 机 
高 分 子 。 此 外 ,常见 的 还 有 按照 来 源 、 分 子 结构 、 加 工 成 型 
时 的 性 质 及 用 途 等 四 种 分 类 方法 。 

按 来 源 分 类 天 然 高 分 子 ”自然 界 里 本 来 存在 的 高 
分 子 , 如 纤维 素 、 天 然 橡 胶 等 ( 见 天 然 高 分 子 )。 

半 合 成 高 分 子 ”由 天 然 高 分 子 制 成 的 衍生 物 ， 如 乙 
酸 纤维 素 等 。 

合成 高 分 子 ”完全 由 人 工 合成 的 高 分 子 。 按 原料 单 
体 种 类 是 否 单一 分 为 以 下 两 类 :，@ 均 聚 物 ， 由 一 种 单 体 
聚合 成 的 高 分 子 , 如 聚 乙烯 、 聚 己 内 酰胺 等 ，@ 共 聚 物 ， 
由 两 种 或 两 种 以 上 单 体 聚 合成 的 高 分 子 ， 如 丁 菜 橡 胶 、 
ABS 树脂 等 。 按 聚合 方法 分 为 以 下 两 类 @ 缩 合 聚合 
物 ,经 缩合 聚合 而 生成 的 高 分 子 ,如 聚 已 内 酰胺 、 聚 对 茶 
二 甲酸 乙 二 酯 等 ;: @@ 加 成 聚合 物 ， 经 加 成 聚合 而 生成 的 
高 分 子 ,如 聚 乙烯 、 篆 和 饼 乙 烯 等 ( 见 烯 类 加 成 聚合 )。 

按 分 子 结构 分 类 高 分 子 按 分 子 形状 可 分 为 线 型 高 
分 子 、 体 型 高 分 子 、 梯 型 高 分 子 、 片 型 高 分 子 、 分 支 型 高 分 
子 ( 见 特殊 结构 高 分 子 ) 等 五 类 ， 按 分 子 主 链 的 原子 种 类 
可 分 为 碳 链 高 分 子 、 杂 链 高 分 子 、 非 碳 链 高 分 子 等 三 类 。 

线 型 高 分 子 ”分 子 呈 线形 ;如 聚 己 内 酰胺 、 聚 乙烯 等 。 

体型 高 分 子 ”分 子 呈 立体 网 状 , 如 硫化 橡胶 、 固 化 后 
的 酚醛 树脂 等 。 

梯 型 高 分 子 

片 型 高 分 子 


分 子 呈 梯形 ,如 石棉 等 。 
分 子 呈 片 状 ,如 云母 等 。 
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分 支 型 高 分 子 ”线形 分 子 上 带 有 线形 分 支 ， 其 中 包 
括 星 型 \ 梳 型 \ 树 枝 型 等 高 分 子 , 如 各 种 接 枝 共聚 物 等 。 

矶 链 高 分 子 “分子 主 链 只 含 碳 原 子 ,如 聚 乙 燃 、 箭 苯 
乙 烽 等 。 

杂 链 高 分 子 “ 分 子 主 链 含 有 碳 和 其 他 原子 (如 ON、 
S 等 ) ,如 聚 已 内 酰 胶 、. 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 等 。 

非 碳 链 高 分 子 ”分 子 主 链 不 含 碳 原 子 ， 如 硅油 、 奎 
树脂 等 衰 硅 氧 烷 。 

按 加 工 成 型 时 的 性 质 分 类 ”热塑性 高 分 子 ”加 热 时 
有 可 塑性 , 冷 后 呈 固 态 , 如 聚 乙烯 、 聚 已 内 酰胺 等 。 

热固性 高 分 子 ”加 热 时 逐渐 失去 可 塑性 而 固化 ， 成 
为 不 溶 不 熔 的 固体 ,如 酚醛 树脂 等 。 

按 用 途 分 类 塑料 用 高 分 子 ”可 用 于 制造 塑料 的 ， 
如 聚 乙 烯 、 酚 醛 树脂 等 。 

成 纤 高 分 子 ， 可 制 成 纤维 的 ,如 聚 已 内 酰胺 、 聚 对 苯 
二 甲酸 乙 二 酯 等 。 

弹性 体 ( 橡 腕 用 ) 高 分 子 ”可 用 作 橡 胶 的 ， 如 和 聚 丁 二 
烯 、 聚 出 戊 二 烯 等 。 

其 他 用 途 高 分 子 ”如 功能 高 分 子 、 医 用 高 分 子 、 离 子 
交换 树脂 ,以 及 用 作 油 漆 涂 料 、 胶 粘 剂 、 减 磨 剂 .催化 剂 等 
的 高 分 子 。 ( 轩 浅 ) 


gaofenzi fushe huaxue 
高 分 子 辐射 化 学 (radiation chemistry of 
polymers) ”研究 电离 辐射 对 单 体 或 高 分 子 ( 见 高 分 
子 化 合 物 ) 的 作用 及 由 此 引起 的 物质 内 部 物理 或 化 学 变 
化 规律 的 一 门 新 兴学 科 。 它 包括 辐射 篆 合 、 辐 射 接 使 聚 
合 、 高 分 子 辐 照 交 联 、 高 分 子 辐 照 降解 等 几 个 领域 。 
辐射 聚合 1938 年 就 发 现 烯 烃 在 电离 辐射 作用 下 可 
以 进行 聚合 反应 ，50 一 60 年 代 辐 射 聚合 有 很 大 的 发 展 ， 
几乎 对 所 有 烯烃 都 有 过 辐射 聚合 的 报道 。 甲 基 两 烯 酸 甲 
酯 的 本 体 辐 射 聚合 、 丙 烯 酰胺 的 固态 及 浓 水 溶液 辐射 聚 
合 都 已 有 工业 产品 。 

。 由 于 辐射 聚合 的 引发 反应 不 受 温度 的 限制 ， 聚 合 反 
应 可 在 较 低 温度 下 ， 在 固态 或 亚 稳固 态 中 进行 ， 也 可 以 
在 晶体 的 晶 道 中 或 某 些 无 机 物 的 夹层 中 进行 ， 从 而 获得 
某 些 定向 聚合 的 高 分 子 ， 如 反 式 -1,4- 聚 丁 二 烯 。 特 别 
是 在 低温 玻璃 态 的 辐射 聚合 反应 ， 既 能 生成 无 畸变 的 光 
学 有 机 玻璃 ， 而 且 由 于 低温 反应 可 降低 生物 活性 物质 因 
高 温 反 应 而 引起 的 损耗 ,如 某 些 酶 .因此 目前 广泛 采用 低 
温 玻璃 态 聚 合 制 备 固 相 酶 及 其 他 生物 活性 高 分 子 材 料 。 

电离 辐射 具有 能 量 高 \. 透 过 力 强 的 特点 ,因此 可 使 很 
多 难 聚 合 的 单 体 聚 合 ,得 到 高 分 子 量 的 产物 ;辐射 乳液 和 
合 可 以 在 远 低 于 乳化 剂 的 临界 胶 束 浓度 下 得 到 超 高 分 子 
量 的 高 分 子 化 合 物 , 纯度 也 较 高 ;用 辐射 法 生产 的 木材 - 
塑料 复合 材料 水泥- 塑料 复合 材料 .金属 -塑料 复合 材料 
都 受到 普遍 的 重视 。 

辐射 接 枝 聚合 1956 年 A. 夏 皮 罗 首先 报道 了 辐射 接 
枝 聚 合 的 研究 工作 ,这 是 高 分 子 改 性 的 重要 途径 之 一 , 受 
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到 广泛 的 注意 。 辐 射 接 枝 共 育 物 可 由 基体 聚合 物 和 单 体 
共 辐 照 制 得 ,缺点 是 均 聚 物 较 多 ;为 减少 均 聚 物 含量 也 可 
用 预 辐 照 法 , 先 预 辐 照 高 分 子 ,然后 再 加 入 单 体 进行 接 枝 
共聚 合 反 应 ， 特别 是 近来 发 展 的 气相 接 枝 是 比较 理想 的 
方法 。 接 枝 共聚 合 可 以 在 表面 进行 ,也 可 以 是 整体 接 枝 。 

辐射 接 枝 聚 合 可 改善 高 分 子 的 某 些 性 能 ， 以 达到 高 
分 子 改 性 的 目的 。 聚 四 馈 乙 烯 接 枝 匠 乙烯 ,可 改善 表面 的 
粘 结 性 能 ; 聚 饼 乙烯 接 枝 丁 二 烯 , 可 改善 其 耐 低温 性 能 ， 
聚 酯 纤维 ( 见 邓 酯 ) 接 枝 丙 烯 酸 ,以 提高 吸湿 性 ,也 可 接 枝 
省 乙烯 或 乙烯 基 腾 化 物 ,以 提高 耐 燃 性 能 ; 聚 氯 乙烯 纤维 
可 接 枝 丙 境 及 以 提高 耐 热 性 能 ， 接 枝 氟 乙 烯 以 提高 耐 老 
化 性 能 。 辐 射 接 枝 聚 合 还 可 制备 功能 高 分 子 及 生物 活性 
高 分 子 或 医用 高 分 子 材料 。 聚 乙 烽 可 接 枝 茉 乙烯 后 磺 化 ， 
制 成 离子 交换 膜 ,也 可 接 枝 丙 烯 酸 制 成 离子 交换 膜 * 有 报 
道 用 混合 接 枝 或 镶 岁 接 枝 方法 制 成 同时 具有 阴阳 离子 交 
换 功 能 的 交换 膜 ， 性 能 优异 。 高 分 子 材料 接 枝 水 溶性 单 
体 可 以 改善 材料 亲 体液 性 能 及 抗 凝血 性 能 。 

辐 照 交 联 1952 年 A. 查尔斯 拜 在 大 量 实验 基础 上 
提出 了 聚 乙烯 在 射线 作用 下 可 以 发 生 辐 照 交 联 反 应 ， 交 
联 后 形成 体型 高 分 子 , 提高 了 聚 乙烯 的 耐 热 等 级 ,引起 广 
泛 的 重视 。 辐 照 交 联 按 无 规 交 联机 理 进行 ， 交 联 后 由 于 
形成 网 状 结构 ， 性 能 有 所 变化 ， 耐 高 温 性 能 和 和 耐 应 力 开 
裂 性 能 有 所 提高 , 蠕 变 行为 有 所 改善 , 交 联 后 结晶 高 分 子 
能 产生 “记忆 效应 ”, 因 而 可 制备 热 收缩 材料 。 

为 了 降低 能 耗 及 成 本 ,实行 连续 生产 ,采用 了 强化 交 
联 剂 (或 称 敏 化 剂 )。 这 是 一 种 多 官能 团 的 添加 剂 ， 可 大 
幅度 降低 辐 照 剂量 ， 具 有 重要 的 经 济 意义 。 目 前 辐 照 交 
联 产品 已 投入 工业 规模 生产 ， 辐 照 交 联 率 乙烯 和 聚 毛 乙 
烯 已 广泛 用 于 电缆 绝缘 层 ， 辐 照 交 联 制 得 的 热 收缩 材料 
更 是 电力 部 门 所 需要 的 重要 材料 。 其 他 如 天 然 胶乳 的 辐 
照 硫化 ， 油 漆 的 辐 照 固化 等 ， 也 已 用 于 工业 生产 。 

辐 照 降解 ”又 称 辐 照 裂解 。 辐 照 降解 是 和 辐 照 交 联 
完全 相反 的 过 程 , 按 无 规 降解 反应 机 理 进行 ,反应 可 在 常 
温 下 进行 ,产物 主要 是 低 分 子 量 的 高 分 子 , 因此 可 作为 获 
得 不 同 级 分 的 低 分 子 量 高 分 子 的 方法 ， 目 前 已 发 展 成 为 
一 种 特殊 的 工业 。 聚 四 氟 乙 烯 辐 照 裂解 成 细 粉 及 氟 蜡 ,是 
高 级 的 润滑 材料 ， 聚 氧化 乙烯 ( 见 双环 乞 乙 碗 ) 也 可 裂解 
得 到 低 分 子 量 的 产物 ,用 作 增 稠 剂 。 
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mon, Oxford, 1960. 

A.Chapiro, Radiation Chemisiry of Polymeric S ystems, 
Interscience, New York, 1962. 

( 孙 家 珍 ) 

gaofenzi fuzhao jiangjle 
高 分 子 辐 照 降解 (degradation of polymers 
by irradiation) 在 高 能 射线 作用 下 ,高 分 子 发 生 
主 链 断 裂 或 老化 变性 的 过 程 。 辐 照 降解 属于 无 规 降解 。 一 
般 热 降解 往往 从 某 些 不 稳定 的 端 基 开始 ， 分 解 得 到 大 量 
的 单 体 ,， 分 子 量 较 低 的 聚合 物产 率 则 较 低 ， 而 利用 辐 照 


降解 方法 可 制 取 分 子 量 大 小 不 同 的 高 分 子 ， 反 应 产 率 较 
高 ( 见 高 分 子 降解 、 高 分 子 热 降解 )。 

最 典型 的 辐 照 降解 的 高 分 子 是 聚 异 丁 顽 、 诊 甲 基 丙 
烯 酸 甲 醋 和 和 聚 四 成 乙烯 等 ， 天然 高 分 子 纤维 素 及 其 往生 
物 也 属 此 类 。 高 分 子 辐 照 降解 可 以 在 室温 进行 ， 射 线 源 
一 般 用 钴 60 或 电子 加 速 器 , 辐 照 剂量 视 高 分 子 结构 不 同 
可 以 在 10* 一 10" 拉 德 范围 内 。 辐 照 降解 主要 是 由 于 射线 
打 断 高 分 子 主 链 后 所 形成 的 自由 基 , 由 于 结构 因素 (如 空 
间 位 阻 效 应 等 ) 的 影响 难于 进行 偶合 反应 ,而 只 进行 此 化 
或 链 转 移 反 应 ,使 分 子 量 迅速 下 降 。 平 均 分 子 量 下 降 的 速 
度 与 辐 照 剂量 成 线性 关系 ， 因 而 可 以 用 辐 照 剂量 来 控制 
所 需要 的 产物 分 子 量 。 在 制备 某 些 不 易 用 聚合 方法 合成 
的 低 分 子 量 的 聚合 物 ， 如 工业 用 的 低 分 子 量 的 聚 氧化 乙 
烯 时 ， 就 采用 这 种 方法 。 育 四 氟 乙 烯 废 料 经 辐 照 降解 后 
可 得 到 粒度 为 几 个 微米 的 细 粉 , 称 为 育 四 氟 乙 烯 螨 ,生产 
过 程 简单 , 蜡 收 率 高 ， 产 生 毒 性 气体 少 , 可 用 作 润滑 油 的 
添加 剂 及 耐 温 、 耐 摩擦 材料 的 填料 。 ( 孙 家 珍 ) 


gaofenzi fuzhao jiaolian 
高 分 子 辐 照 交 联 (crosslinking of polymers 
by irradiation)  。 由 高 能 射线 引发 的 高 分 子 交 联 
反应 。20 世 纪 50 年 代 初 发 现 系 乙烯 经 辐 照 交 联 可 以 提高 
其 性 能 以 后 ,这 一 方法 引起 了 广泛 的 重视 ,目前 已 成 为 高 
分 子 改 性 的 重要 手段 。 辐 照 交 联 可 采用 XX 射线 、 钴 650、 静 
电 加 速 器 和 大 功率 电子 直线 加 速 器 等 作为 辐 照 源 。 
高 分 子 在 射线 作用 下 会 同时 进行 交 联 反应 和 降解 反 
应 ,一 般 单 取代 的 聚 烯烃 匡 CH, 一 CHR 目 因 分 子 链 活 动能 
力 较 大 ,空间 位 阻 小 , 辐 照 交 联 占 优势 ， 而 不 对 称 的 双 取 
Y R' ” 代 的 聚 烯 烃 ( 结 构 式 如 左 ) 则 多 倾向 于 辐 
ECH， 必 4 归降 解 ( 见 高 分 子 辐 照 件 解 )， 缩 到 型 高 
| ”分子 (如 聚 硅 氧 烷 、 聚 醋 、 取 酰胺 等 ) 及 
R  ” 含 双 键 的 合成 橡胶 主要 发 生 辐 照 交 联 。 
辐 照 交 联 反应 主要 为 射线 辐 照 高 分 子 后 产生 各 种 自 
由 基 , 通 过 自由 基 的 相互 结合 而 形成 新 的 连接 键 。 因 此 辐 
照 交 联 反应 效率 取决 于 高 分 子 链 结构 以 及 所 处 的 环境 。 
非 晶 态 高 分 子 的 交 联 效率 较 结晶 或 刚性 高 分 子 高 。 在 交 
联 温 度 低 于 高 分 子 玻璃 化 温度 时 ,由 于 分 子 活动 能 力 小 ， 
交 联 效率 低 ; 提高 温度 ,可 大 大 提高 交 联 效率 。 带 有 葵 环 
的 化 合 物 及 氧气 的 存在 对 交 联 反应 不 利 。 
交 联 效率 可 以 用 凝 胶 化 剂量 Re。: 及 辐射 交 联 产 额 G。 
来 表征 。Re。 越 低 ,G。 值 越 大 , 交 联 效率 越 高 。 敏 化 剂 可 以 
降低 辐 照 交 联 剂量 ， 如 四 氯 化 碳 和 三 烯 两 基 异 氰 酸 酯 是 
典型 的 敏 化 剂 ,它们 在 射线 作用 下 极 易 产生 自由 基 。 
高 分 子 辐 照 交 联 后 由 线 型 转变 为 网 状 结构 ， 其 性 能 
发 生 相 应 的 变化 ，@ 从 可 熔融 变 为 不 熔 ， 耐 高 温 性 能 及 
高 温 下 的 强度 有 明显 的 提高 ， @ 分 子 间 形成 新 的 连接 
键 ,阻止 了 分 子 的 相对 滑 移 ， 刚 性 增加 , 蠕 变 行为 减 小 ; 
@@ 耐 应 力 开裂 性 能 有 所 提高 。 
辐 照 交 联 的 聚 乙烯 、 条 包 乙 烯 已 广泛 应 用 于 电缆 电 


线 的 绝缘 层 以 及 电讯 工程 的 重要 配件 热 收缩 管 。 橡 胶 胶 
乳 的 辐 照 硫化 ` 油 潜 辐 照 固 化 等 也 已 用 于 工业 生产 上 。 

( 孙 家 珍 ) 
gaofenzl guanjlang cailiao 
高 分 子 灌浆 材料 (polymeric grouts) ”一 种 
由 单 体 或 低 聚 物 与 催化 剂 所 组 成 的 材料 ， 将 它 化 为 浆液 
并 借助 一 定 的 压力 灌 入 有 缺陷 的 地 层 或 需要 处 理 的 建筑 
物 部 位 后 ， 就 地 反应 生成 高 分 子 ， 可 与 被 灌 对 象形 成 整 
体 , 以 达到 防 渗 、 堵 漏 和 加 固 补 强 的 旧 的 。 

1802 年 法 国 工程 师 C. 贝 里 尼 使 用 的 粘土 和 石灰 的 
浆液 是 最 早 的 灌浆 材料 。1951 年 美国 研制 开发 商品 名 为 
AM-9 的 以 丙烯 酰胺 为 主 剂 的 高 分 子 灌浆 材料 , 用 于 大 
坝 作 防 渗 帷 幕 ,效果 卓著 。 

理想 灌浆 材料 的 要 求 是 ，@ 原 料 来 源 丰 富 ， 价 格 便 
宜 ; @ 运 输 .储存 时 是 固体 ,使 用 时 可 配制 成 低 粘度 的 溶 
液 ，@ 对 地 层 具 有 高 渗透 性 ，@ 灌 入 地 层 后 能 在 常温 常 
压 下 凝固 ， 对 环境 中 的 杂质 不 敏感 ，@ 固 化 后 与 地 层 构 
成 高 强度 、 高 稳定 性 和 高 抗 渗 性 的 整体 ，@ 凝 固 时 间 易 
于 控制 ，@ 无 毒 . 无 污染 ,无 腐蚀 性 。 近 30 年 发 展 的 灌浆 
材料 大 致 分 下 列 几 类 ; 

丙烯 酰 胺 类 ”是 理想 的 一 类 灌浆 材料 ， 其 水 溶液 的 
粘度 接近 于 水 ,并 在 整个 诱导 期 间 保 持 不 变 , 胶 凝 时 间 短 
而 可 控 , 溶 液 的 渗透 性 很 好 。 就 地 聚合 后 能 形成 稳定 的 、 
不 透水 的 并 具有 弹性 的 聚 丙 烯 酰胺 凝 胶 ， 从 而 起 到 墙 水 
防 渗 和 稳定 加 固 地 层 的 作用 。 缺 点 是 丙烯 酰胺 单 体 对 人 
体 有 毒 。 

木 素 碳 酸 盐 类 ”主要 成 分 是 木 素 磺 酸 盐 ， 来 源 于 造 
纸 废 液 , 具 有 原料 来 源 丰 富 , 价 格 低廉 ,溶液 粘度 低 , 胶 凝 
时 间 可 控 , 稳 定性 较 好 等 优点 ;但 凝 胶体 的 强度 较 低 ， 抗 
渗 性 较 差 。 由 于 采用 重 铬 酸 盐 作 固化 剂 ， 六 价 铬 离子 是 
高 毒性 的 ,现在 以 这 种 成 分 为 主 的 灌浆 材料 已 经 从 美国 
市 场 消 失 。 

酚醛 树脂 类 ”由 间 葵 二 酚 与 甲醛 在 常温 下 反应 生成 
的 缩聚 物 ( 见 酚醛 树脂 )。 通 常用 氢 氧 化 钠 作 催化 剂 ， 胶 
凝 时 间 可 通过 调节 pH 值 控制 。 这 种 浆液 的 粘度 低 , 可 用 
于 固 结 土质 ,其 强度 与 树脂 含量 成 正比 ;缺点 是 对 干 湿 循 
环 的 抵抗 能 力 较 差 , 且 三 种 原料 都 有 毒性 和 腐蚀 性 。 

聚 务 醋 类 ”由 多 元 异氰酸酯 和 多 元 醇 或 其 他 含有 羟 
基 的 聚合 物 如 聚 醚 .了 到 醋 等 制 成 ,有 非 水 溶性 和 水 溶性 两 
种 , 都 能 与 水 反应 ,但 水 溶性 肥 乞 酯 能 被 大 量 ( 最 大 达 40 
倍 ) 的 水 稀释 。 聚 所 酯 与 水 反应 ,发 泡 、 交 联 而 形成 水 合 
凝 胶体 , 既 起 到 稳定 土质 的 作用 ,又 达到 止 水 的 效果 。 但 
多 元 异氰酸酯 及 其 浆液 的 其 他 组 分 是 有 毒 的 。 

目前 世界 各 国 研究 的 主攻 方向 是 降低 材料 的 毒性 ， 
消除 污染 和 提高 浸透 性 能 等 。 中 国 自 1959 年 开始 研究 高 
分 子 灌浆 材料 , 20 多 年 来 ,先后 研制 成 功 环 饼 树脂 类 \ 丙 
烯 酰胺 类 、 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 、 木 素 类 、 聚 气 酯 类 、 豚 醛 树 脂 
类 和 丙烯 酸 盐 类 等 灌浆 材料 ,用 于 水 工 建设 .文物 保护 、 
油井 堵 水 、 矿 井 建设 等 工程 中 。 (《 叶 作 舟 》 
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gaofenzl guangjiangjle 

高 分 子 光 降 解 (photodegradation of poly- 
mers) ”高 分 子 在 光 作 用 下 发 生 的 降解 作用 。 其 中 ,高 
分 子 在 光 的 照射 下 吸收 了 光 能 而 自行 分 解 , 称 光 分 解 3 高 
分 子 在 光 和 和 氧 或 空气 的 存在 下 发 生 氧 化 称 光 氧化 。 这 些 
都 是 由 具有 光 化 作 用 的 紫外 线 或 辐射 线 引 起 的 化 学 键 破 
坏 的 结果 。 在 实际 使 用 中 太阳 光 对 高 分 子 材料 的 破坏 作 


， 用 是 比较 广泛 的 ， 也 是 较 主 要 的 。 高 分 子 光 降解 的 程序 


是 ， 首 先 高 分 子 必须 吸收 光 能 ,使 高 分 子 处 于 激发 态 ,最 
后 引起 化 学 变化 ,如 链 的 断裂 或 性 质 的 变化 ,但 这 个 过 程 
取决 于 高 分 子 的 化 学 结构 。 

为 防止 高 分 子 光 分 解 和 光 氧 化 ， 以 延长 材料 使 用 寿 
命 , 工业 上 广泛 采用 各 种 光 稳 定 添加 剂 包 括 光 屏 项 剂 和 
紫外 吸收 剂 ， 以 及 能 量 转移 剂 或 镁 灭 剂 〈 见 高 分 子 防老 
化 )。 另 一 方面 ,利用 高 分 子 光 分 解 和 光 氧 化 作用 ， 制 取 
可 光 降 解 的 高 分 子 材料 ， 以 解决 大 量 废弃 的 塑料 包装 材 
料 和 农用 护 根 薄 膜 造成 的 固体 环境 污染 问题 。 采 取 的 措 
施 有 两 种 ,一 是 改变 高 分 子 的 分 子 结构 ,如 利用 烯烃 与 一 
氧化 碳 或 取代 不 饱和 酮 共聚 ; 二 是 改变 高 分 子 材料 的 组 
成 ,如 把 具有 光敏 作用 添加 剂 加 入 到 高 分 子 材料 中 。 

( 陈 忠 汉 ) 

gaofenzi hecheng 

高 分 子 合成 (polymer synthesis) 研究 如 
何 从 单 体 聚合 成 为 高 分 子 的 反应 和 方法 。 单 体 是 小 分 子 
化 合 物 ， 它 是 组 成 高 分 子 的 结构 单元 ， 有 时 也 是 重复 单 
元 。 单 体 是 具有 双 键 、 环 以 及 两 个 或 两 个 以 上 官能 团 的 
化 合 物 ,打开 双 键 的 聚合 反应 称 为 加 成 聚合 [ 见 烯 类 加 成 
又 合 和 本 文 反应 式 (1)]; 打开 环 的 聚合 反应 称 为 开 环 肥 
合 [ 反 应 式 (2)]; 通 过 官能 团 反 应 而 形成 高 分 子 的 聚合 反 
应 称 为 缩合 肥 合 【简称 缩 附 ， 见 又 合 反应 和 本 文 反应 式 
(3)]。 通 常 ,加 成 聚合 与 开 环 育 合 得 到 的 高 分 子 的 结构 单 
元 与 单 体 相 同 ， 而 缩合 聚合 在 形成 高 分 子 时 生成 了 小 分 
子 副 产 物 , 因此 得 到 的 高 分 子 结构 单元 与 单 体 不 同 ,要 比 
单 体 少 一 些 原子 ,如 : 


es (1) 
Y 区 
nCH: 一 CH 一 > 上 CH, 一 CH 一 0 二 (2) 
~、/ 


O 
nHOOC(CH,),COOH+nNH,(CH;)eNH,—> 
O O 


Hoft Cao CH:)oNHFH+ (2n—1)HO (3) 


按 反应 动力 学 和 机 理 ， 聚 合 反应 可 分 为 链 式 聚合 与 
逐步 聚合 两 大 类 :加 成 聚合 属于 链 式 聚合 ;缩合 聚合 属于 
逐步 聚合 ;而 开 环 聚合 则 视 单 体 与 反应 条 件 而 异 。 按 照 增 
长 链 (生长 链 ) 活 性 中 心 的 不 同 ， 又 可 分 为 自由 基 、 正 离 
子 、 负 离子 和 配 位 负离子 聚合 四 种 类 型 。 在 负离子 聚合 
时 ,由 于 不 发 生 链 终止 和 链 转 移 ， 可 以 得 到 活 的 高 分 子 。 
开 环 聚合 主要 有 正 离子 负离子 和 配 位 开 环 聚 合 。 
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简 史 ”19 世纪 中 叶 开 始 研究 天 然 高 分 子 的 化 学 改 
性 ,其 中 以 天 然 橡 胶 的 硫化 和 人 造 纤 维 ( 人 造 丝 人造 棉 、 
粘 胶 纤维 ) 的 制造 最 为 重要 。20 世 纪 初 期 开始 了 早期 的 高 
分 子 合成 ,其 中 以 酚醛 树脂 和 丁 钠 橡 胶 最 为 突出 。30 一 40 
年 代 高 分 子 合成 工业 莲 勃 发 展 ， 其 中 耐 纶 纤维 、 涤 纶 纤 
维 、 丁 菜 橡 腕 和 一 系列 乙烯 类 高 分 子 投入 工业 生产 。50 年 
代 , 发 展 了 以 石油 为 原料 的 现代 高 分 子 工 业 , 其 中 最 突出 
的 是 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 的 发 现 与 -烯烃 的 定向 聚合 。60 
年 代 , 为 了 发 展 航天 事业 ,合成 了 一 系列 夺 热 高 分 子 ， 即 
所 谓 空间 高 分 子 。70 年 代 以 来 ,经 历 了 1975 年 的 石油 危 
机 和 以 后 的 恢复 阶段 ,高 分 子 合成 又 出 现 了 新 的 进展 , 主 
要 有 三 方面 ，@ 烯 烃 聚 合 使 用 了 高 效 催 化 剂 ， 使 通用 高 
分 子 的 生产 转向 年 产 5 万 一 10 万 吨 的 大 型 化 方向 发 展 ， 
四 工程 塑料 和 复合 材料 发 展 迅 速 ， 用 它们 作 轻 质 结 构 材 
料 可 大 量 节省 能 源 ，@ 精 细 高 分 子 ( 有 时 称 特种 高 分 子 ) 
的 兴起 ,其 中 有 了 耐 高 温 、 高 强度 的 高 分 子 和 功能 高 分 子 两 
方面 ,功能 高 分 子 包 括 离 子 交换 膜 、 吸 附 材 料 、 高 分 子 催 
化 剂 、 高 分 子 减 阻 剂 . 光 教 高 分 子 .导电 高 分 子 ( 见 高 聚 物 
半导体 、 导 体 、 超 导体 )、 生 物 高 分 子 和 医用 高 分 子 等 。 

高 分 子 合 成 与 有 机 合成 的 比较 ”高 分 子 合成 与 有 机 
合成 有 密切 关系 ,但 又 有 其 自身 的 特点 ,这 可 以 从 缩合 聚 
合 和 加 成 聚合 来 说 明 。 

缩合 聚合 ”高 分 子 合成 中 的 缩聚 反应 来 源 于 有 机 化 
学 反应 ,但 一 般 的 有 机 合成 是 以 单 官能 团 之 间 的 缩合 反 
应 为 主 ， 而 高 分 子 合成 则 是 双 或 更 多 的 官能 团 之 间 的 缩 
合 反 应 。 有 机 合成 中 的 酯 化 反应 ( 见 醋 ) 往 往 可 以 用 过 量 
(甚至 一 百倍 左右 ) 醇 的 办 法 来 得 到 90% 左 右 的 收 率 , 但 
高 分 子 合成 的 情况 完全 不 同 ,以 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 酯 ( 即 
涤纶 树脂 为 例 ， 乙 二 醇 与 对 葵 二 甲酸 的 配 比 为 1:1 时 ， 
反应 程度 〈 即 参加 反应 的 官能 团 数 目 与 起 始 官能 团 数目 
之 比 ) 达 到 99% ,但 理论 计算 的 分 子 量 还 不 到 10 000, 只 
有 在 反应 程度 高 达 99.5% 时 ， 分子量 才能 接 近 20 000， 
如 果 配 比 为 1.0:1.01 (相差 1% ), 则 反应 程度 即使 高 达 
99.5% ,分 子 量 也 只 能 接近 10 000( 见 表 ) 。 可 见 缩聚 反应 

涤纶 树脂 分 子 量 (理论 计算 值 ) 


配 比 (摩尔 比 ) 


100% 99.5 狗 


= 19218 
192 062 17 460 
19 262 9 631 


中 对 配 比 和 反应 程度 的 要 求 大 大 超过 一 般 有 机 合成 的 水 
平 ,这 是 能 否 得 到 高 聚 物 的 关键 。 

加 成 聚合 ”以 烯 类 单 体 的 自由 基 加 成 聚合 为 例 ， 如 
果 要 使 平均 分 子 量 高 达 105 一 10", 平 均 聚 合 度 高 达 10* 一 
105, 必须 采用 高 纯度 的 单 体 ( 没 有 微量 杂质 , 特别 是 氧 、 
醒 或 铁 盐 等 的 存在 )。 在 一 般 温度 下 ,一 个 高 分 子 链 能 否 
在 一 秒 钟 左 右 完成 聚合 ， 关 键 是 必须 采用 微量 自由 基 型 
引发 剂 , 在 一 般 有 机 合成 中 不 存在 这 个 问题 ,而 是 高 分 子 


99% 


9618 
9146 


合成 中 加 成 聚合 的 特征 。 可 见 , 虽 然 高 分 子 合成 的 许多 反 
应 来 源 于 有 机 合成 的 基本 反应 ， 但 它 已 经 发 展 成 为 具有 
高 分 子 合成 特征 的 范畴 。 

高 分 子 合成 与 高 分 子 的 结构 性 能 .应 用 的 关系 在 
不 到 半 个 世纪 里 高 分 子 合成 能 如 此 迅速 地 发 展 的 一 个 重 
要 原因 ,就 是 高 分 子 合成 始终 与 高 分 子 的 结构 性能、 应 
用 紧密 结合 ， 由 结构 不 同 的 各 种 单 体 通过 不 同方 法 聚合 
成 性 能 不 同 的 高 豪 物 ， 从 而 根据 它们 不 同 的 性 能 寻找 不 
同 用 途 , 同 时 也 促使 合成 新 的 单 体 或 发 展 新 的 聚合 方法 ， 
逐步 形成 若干 基本 规律 和 基本 原理 ， 使 之 发 展 到 所 谓 高 
分 子 设计 的 水 平 。 

在 高 分 子 合成 中 应 注意 以 下 几 方 面 : 

线 型 高 分 子 和 网 状 高 分 子 ” 按 形状 和 性 能 不 同 ， 高 
分 子 主要 可 分 为 两 大 类 :一 是 线 型 高 分 子 , 又 称 热塑性 高 
分 子 ,意思 是 加 热 后 能 够 软化 ,并 具有 塑性 的 高 分 子 ; 二 
是 网 状 高 分 子 ， 又 称 热固性 高 分 子 ， 即 使 加 热 也 不 能 塑 
化 。 例 如 又 葵 乙 烯 是 热塑性 高 分 子 ， 但 是 如 果 它 与 作为 
交 联 剂 的 二 乙烯 基 莱 共 京 合 , 就 成 为 热固性 高 分 子 。 可 溶 
性 酚醛 树脂 是 前 者 ,不 溶性 酚醛 树脂 是 后 者 ,橡胶 的 硫化 
和 环 龟 树 脂 的 固化 都 是 将 前 者 转变 为 后 者 的 交 联 反应 。 

高 分 子 的 分 子 量 ”高 分 子 的 特点 就 是 分 子 量 大 ， 高 
育 物 要 有 一 定 的 误 合 度 才能 具有 一 定 的 机 械 强 度 ， 这 叫 
做 临界 聚合 度 , 例如 聚 酰胺 的 临界 聚合 度 为 40， 纤 维 素 
为 60, 乙 烯 类 高 分 子 为 100。 不 同 聚 合 物 要 达到 符合 实际 
应 用 的 性 能 时 ,要 求 的 平均 聚合 度 也 不 同 ,例如 聚 酰胺 是 
150 一 300， 粘 胶 纤维 是 500 一 1 000， 了 篆 银 乙烯 是 3000。 
由 于 高 聚 物 总 是 包含 长 短 不 等 的 高 分 子 ， 所 以 它 的 分 子 
量 总 是 指 平均 分 子 量 ， 分 子 量 分 布 可 以 用 来 表达 这 些 高 
分 子 的 长 短 不 齐 性 ,这 也 叫 多 分 散 性 ,可 用 重 均 分 子 量 与 
数 均 分 子 量 之 比 须 。/ 驮 ,表示 多 分 散 程 度 。 例 如 配 位 负 离 
子 聚 合 的 高 聚 物 为 8 一 30; 自 由 基 聚 合 的 乙烯 类 高 聚 物 和 
一 般 的 缩聚 反应 得 到 的 高 聚 物 为 1.5~2.0; 而 负离子 聚 
合 的 乙烯 类 高 聚 物 却 可 以 接近 1.0， 这 表示 这 类 高 分 子 
的 长 短 基 本 一 致 ,也 叫做 单 分 散 高 聚 物 , 因 此 负离子 聚合 
能 成 为 控制 分 子 量 及 其 分 布 的 有 效 方法 。 

高 分 子 的 化 学 结构 ”高 分 子 结构 与 高 分 子 链 中 由 单 
体形 成 的 结构 单元 的 构 型 有 关 , 例 如 , 聚 a- 烯 烃 可 以 有 全 
同 构 型 .交替 构 型 和 无 规 构 型 等 光学 异 构 ; 双 烯烃 的 1 ,4- 
聚合 可 以 有 顺 式 和 反 式 或 无 规 构 型 等 几何 异 构 ， 合 成 这 
些 高 聚 物 的 方法 叫做 定向 聚合 。 这 种 方法 必须 采用 特种 
金属 有 机 催化 剂 ， 并 要 选择 合适 的 介质 。 高 分 子 的 构 型 
直接 关系 到 它们 最 基本 的 物理 性 能 ， 如 非 晶 态 高 聚 物 的 
玻璃 化 温度 Te 和 结晶 高 聚 物 的 熔融 温度 Tu。 在 缩聚 反 
应 中 , 往 主 链 中 引入 某 环 能 增加 刚性 和 提高 耐 热 性 .20 世 
纪 60 年 代 以 来 ,通过 环 化 缩 又 从 刚性 线 型 高 分 子 合成 的 
梯 型 高 分 子 称 为 耐 热 高 分 子 , 也 叫 空间 高 分 子 。 另 外 , 通 
过 高 温 环 化 从 聚 丙烯 有 睛 合成 碳纤维 也 是 一 个 合成 梯 型 高 
分 子 的 典型 例子 ( 见 碳化 高 分 子 )。 

高 分 子 合成 的 实施 方法 加 成 聚合 的 方法 有 四 


种 ，@D 本 休 季 合 , 这 是 最 简单 的 方法 ,即将 少量 引发 剂 溶 
于 液体 单 体 中 ,在 一 定 温 度 下 聚合 。 所 得 京 合 物 纯度 高 ， 
分 子 量 较 大 ,但 分 子 量 分 布 比较 宽 , 这 种 聚合 反应 是 高 度 
放 热 反应 ， 必 须 及 时 导出 反应 热 或 加 以 控制 。@ 溶 液肥 
合 , 先 把 单 体 溶 于 溶剂 中 制 成 溶液 ,然后 进行 聚合 ， 此 法 
的 优点 是 容易 导出 反应 热 ， 适 合 于 聚合 后 溶液 能 直接 应 
用 的 品种 。 如 果 聚 合 物 不 溶 于 溶剂 而 作为 沉淀 析出 ， 则 
称 为 沉淀 聚合 ， 有 时 也 称 淤 浆 聚 合 。 离子 型 聚合 一 般 在 
有 机 溶剂 中 进行 ,为 了 避免 链 转移 ,往往 需要 在 低温 下 聚 
合 。@ 是 浮 末 合 , 以 不 溶解 单 体 的 水 为 介质 ,实际 上 是 分 
散在 水 中 的 珠 状 单 体 的 本 体 聚 合 , 所 以 也 称 珠 状 聚合 。 
法 的 优点 是 反应 热 容易 导出 ， 得 到 的 珠 状 聚 合 物 不 必 成 
型 ,可 以 直接 应 用 。 人 @ 乳 液 聚 合 , 此 法 的 特点 是 聚合 速率 
极 快 ,分 子 量 很 大 ,缺点 是 不 易 将 添加 剂 分 离 干净 ， 影 响 
性 能 (如 电学 性 能 差 )。 

缩聚 方法 ”也 有 四 种 : 四 过 融 缩 肥 ,或 称 本 体 缩 育 ， 
这 是 最 古老 而 简单 的 方法 ,应 用 很 广 , 只 要 将 催化 剂 与 两 
种 单 体 放 在 一 起 加 热 , 使 它们 在 熔融 状态 下 反应 ,经 除去 
小 分 子 副 产物 即 可 。@@ 溶 液 缩 桶 ,多 半 应 用 有 机 合成 中 
的 肖 顿 - 鲍 曼 反应 ,将 二 元 酰氯 与 二 元 醇 、 二 元 胺 之 类 含 
有 活泼 氢 的 化 合 物 在 溶剂 中 进行 反应 。 它 是 制备 芳香 族 
或 杂 环 聚 酰胺 的 常用 方法 ， 溶 剂 一 般 用 能 吸收 盐酸 的 碱 
性 酰胺 类 有 机 溶剂 ,反应 可 以 在 低温 甚至 0 进行 。@ 界 
面 缩 么 ,这 是 一 种 非 均 相 缩聚 反应 ,是 将 二 元 酰氯 深 于 有 
机 溶剂 (CCl 或 CHCl ) 中 ,然后 加 入 二 元 胺 或 二 元 醇 ( 溶 
于 含有 和 氢 氧 化 钠 的 水 溶液 中 )， 在 界面 处 立即 形成 高 聚 
物 ， 副 产物 盐酸 则 被 氢 氧 化 钠 吸 收 。 此 法 的 特点 是 对 单 
体 纯 度 和 单 体 配 比 的 要 求 不 高 ， 分 子 量 较 大 。@@ 固 相 缩 
育 ( 见 固态 末 合 ) ,在 氮气 氛 中 和 温度 低 于 高 诊 物 熔点 时 ， 
将 磨 碎 的 低 聚 物 ( 如 聚 酰胺 或 涤纶 树脂 ) 加 热 ， 可 以 进 一 
步 缩 聚 , 所 得 树脂 的 分 子 量 比 熔融 缩聚 法 要 大 。 

作为 光 致 抗 蚀 剂 的 聚 乙烯 醇 肉 桂 酸 酯 是 通过 固 相 光 
交 联 而 固化 的 ， 
~mCH—CH~\ mCHs—CH~ 


| | 
OCOCH 一 CH 一 CuHs nv er DE 
一 一 > 
CeH: 一 CH 一 CHOCO CeH, 一 CH 一 CHOCO 
CH 一 CH AAA AACH, 一 CH AAA 


它 属于 四 中 心 光 聚 合 。 式 中 有 为 普 朗 克 常数 ; v 为 频率 。 
再 例如 ， 
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上 述 反 应 中 ,黄色 结晶 单 体 二 莱 乙 烯 基 吡 嗪 通过 固 相 光 
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育 合 能 得 到 结晶 性 无 色 聚 合 物 ,分子 量 可 以 超过 10 000， 
熔点 高 达 343"C 左 右 。 此 外 , 双 决 类 固 相 聚合 , 光 聚 合 或 
其 他 辐射 \ 热 聚合 也 都 能 进行 


YY_c=c_c 
4 -ook R 
KK C—0C=C—C 
pg 
R 


在 上 述 反应 中 , 单 体 是 无 色 固体 ,聚合 物 是 深 红色 或 黑色 
固体 ,所 得 聚合 物 具 有 导电 性 (R 为 烷 基 )。 另 外 还 有 一 般 
乙烯 类 的 固体 加 成 聚合 , 例如 熔点 为 85'C 的 固体 丙烯 酰 
胺 单 体 可 以 在 27"C 下 通过 辐射 肥 合 得 到 转化 率 为 100% 
的 高 聚 物 。 再 例如 在 极 低温 (一 196*C ) 将 固态 环 状 低 聚 
物 甲醛 三 聚 物 (CH,O) 或 甲醛 四 聚 物 (CH;O), 聚合 成 高 
分 子 量 的 聚 甲 醛 也 都 属于 固 相聚 合 。 由 于 这 些 环 状 低 聚 
物 的 固态 结构 不 同 , 所 得 到 的 高 聚 物 晶 态 结构 也 不 相同 。 

广义 的 高 分 子 合成 ”包括 高 分 子 化 学 反应 以 及 接 枝 
共聚 合 和 谈 段 共有 聚合 。 

高 分 子 化 学 反应 ”可 以 通过 化 学 反应 来 改变 高 分 子 
性 能 ,例如 肥 乙 烽 通 过 氧化 得 到 氧化 聚 乙 烯 ,用 来 代替 聚 
氯 乙烯 制作 薄膜 时 可 以 不 用 增 塑 剂 ， 聚 乙烯 通过 氧 磺 化 
得 到 氧 磺 化 聚 乙烯 ， 是 一 种 特种 橡胶 ， 可 作 耐 浓 酸 的 管 
道 和 衬 垫 等 ， 聚 毛 乙 烯 通过 氧化 改 性 可 提高 耐 热 性 至 
140'C; 聚 茶 乙 烯 通过 一 系列 功能 性 基 团 反 应 ， 可 制 得 各 
种 离子 交换 树脂 ， 最 普通 的 是 作为 阳离子 交换 树脂 的 磺 
化 聚 荃 乙烯; 肥 乙 酸 乙 炜 酯 通过 水 解 得 到 肥 乙 烽 醇 ,后 者 
再 通过 缩 醛 化 制 得 维 纶 纤维 的 原料 ， 已 经 是 工业 生产 的 
重要 方法 。 

接 枝 共聚 合 ” 天 然 高 分 子 中 纤维 素 的 官能 导 反 应 是 
最 早 的 结构 改 性 ， 可 以 得 到 制作 喷漆 用 的 硝化 纤维 素 或 
者 作为 人 造 纤维 或 塑料 的 乙酸 纤维 素 (又 称 醋酸 纤维 
素 ), 后 来 又 发 展 成 为 纤维 素 的 接 枝 共聚 合 , 可 用 一 般 的 
乙烯 类 单 体 以 及 环 氧 乙 烷 等 进行 接 枝 改 性 。 工 业 上 最 重 
要 的 合成 高 分 子 接 枝 改 性 有 聚 葵 乙 烯 的 增 韧 ， 例 如 高 扩 
冲 的 ABS 树脂 用 聚 丁 二 烯 (B)、 丁 茶 橡 胶 或 丁 睛 橡胶 为 
主干 的 乳液 ， 以 茉 乙烯 (S) 及 丙烯 有 睛 (A) 接 枝 而 成 , 抗 冲 
强度 可 比 聚 茉 乙烯 提 高 约 30 倍 ; 高 抗 冲 聚 葵 乙 烯 HIPS 
用 聚 丁 二 烯 为 主干 在 本 体 或 悬浮 体系 中 以 茉 乙烯 接 梳 而 
成 .ABS 和 HIPS 树脂 都 是 具有 超 性 的 工程 塑料 。 

风 段 共有 聚合 ”工业 上 重要 的 九段 共聚 合 是 制造 热 逆 
性 橡胶 TPR 的 方法 。 如 20 世 纪 60 年 代 中 期 出 现 的 SBS 橡 
胶 ,S 代表 聚 葵 乙烯 .分子量 为 1~2 万 ,作为 硬 段 ;B 代表 
聚 丁 二 烯 ,分 子 量 为 5 一 10 万 ,作为 软 段 ，SBS 就 是 两 边 


心 硬 段 .中 间 软 段 的 三 嵌 段 共聚 物 ,其 中 S 为 分 散 相 ;B 为 连 


续 相 ， 是 作为 塑料 的 聚 茶 乙 烯 分 散在 作为 橡胶 的 聚 丁 二 
烯 中 ,前 者 起 交 联 剂 的 作用 ,从 而 得 到 较 好 的 弹性 。 当 加 
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热 至 聚 茶 乙 烯 的 玻璃 化 温度 以 上 时 ，$S 就 起 不 了 交 联 的 
作用 ,故而 具有 热塑性 ,可 以 用 注射 法 成 型 ,所 以 SBS 称 
为 热塑性 橡胶 , 它 的 力学 性 能 比 丁 荃 橡胶 好 , 抗 拉 强 度 比 
丁 葵 橡胶 超出 30% ,断裂 伸 长 超出 20% ， 耐 疲劳 高 达 三 
倍 。 在 缩聚 方面 有 [AB] 型 的 多 获 段 高 聚 物 , 例如 以 聚 
四 务 叶 喃 为 软 仆 ， 聚 对 茉 二 甲酸 酯 为 硬 段 的 所 谓 聚 醚 聚 
酯 热 塑 弹性 体 , 其 商品 名 称 为 瑞 ytrel。 在 聚 加 成 方面 也 有 
[AB]。 型 的 多 由 段 高 人 聚 物 ， 例 如 以 聚 四 和 氢 叶 喃 或 聚 环 龟 
丙 迷 为 软 段 ， 二 异氰酸酯 与 二 元 酿 形成 的 聚 饼 酯 或 二 异 
氰 酸 酯 与 二 元 胺 形成 的 聚 豚 为 硬 段 的 、 具 有 多 种 用 途 的 
热塑性 橡胶 。 如 以 聚 四 和 氢 叶 喃 为 软 段 而 以 二 异氰酸酯 与 
联 氨 为 硬 段 , 可 生成 已 经 工业 生产 的 弹性 纤维 Spandex。 
展望 “高 分 子 合成 的 目的 是 合成 具有 各 种 性 能 的 高 
分 子 材料 ,它们 将 有 助 于 节省 能 源 并 开发 新 能 源 , 分 离 或 
分 析 环 境 污染 物质 和 消除 污染 。 如 果 说 20 世纪 40 年 代 
的 高 分 子 多 半 作 为 代用 品 , 那 么 从 60 年 代 起 高 分 子 已 经 
成 为 人 民生 活 的 必需 品 。 
参考 书目 
冯 新 德 著 : “高 分 子 合成 化 学 >， 上 册 ， 科 学 出 版 社 ， 北京 ， 
1981。 
H. G. Elias, Macromolecules-2, Plenum Press, New York, 
1977. 
H. G. Elias, New Commercial Polymers, Gordon and 
Breach Science, New York, 1977. 
( 冯 新 估 ) 
gaofenzi huohewu 
高 分 子 化 合 物 (macromolecular compound ) 
简称 高 分 子 ， 为 分 子 量 从 几 干 到 几 十 万 甚至 几 百 万 的 化 
合 物 。 所 含 原子 数 一 般 在 几 万 以 上 ， 而 且 这 些 原子 是 通 
过 共 价 键 连接 起 来 的 。 高 分 子 化合 物 由 于 分 子 量 很 大 ,分 
子 间作 用 力 的 情况 与 小 分 子 大 不 相同 ， 从 而 具有 特有 的 
高 强度 .高 韧性 ,高 弹性 等 等 。 具 有 育 集 态 结构 的 高 分 子 
化 合 物 称 高 聚 物 。 
高 分 子 化 合 物 中 的 原子 连接 成 很 长 的 线 状 分 子 时 ， 
叫 线 型 高 分 子 。 这 种 高 分 子 在 加 热 时 可 以 熔融 ， 在 适当 
的 溶剂 中 可 以 溶解 。 高 分 子 化 合 物 中 的 原子 连接 成 线 状 
并 带 有 较 长 分 支 时 , 叫 分 支 型 高 分 子 。 这 种 高 分 子 也 可 在 
加 热 时 熔融 ,也 可 在 适当 的 溶剂 中 溶解 .如 果 高 分 子 化 合 
物 中 的 原子 连接 成 网 状 时 , 则 叫 网 状 高 分 子 , 这 种 高 分 子 
由 于 一 般 都 不 是 平面 结构 而 是 立体 结构 ， 所 以 也 叫 体型 
高 分 子 。 体 型 高 分 子 加 热 时 不 能 熔融 ,只 能 变 软 和 弹性 增 
大 ， 不 能 在 任何 溶剂 中 溶解 ， 只 能 在 某 些 适当 的 溶剂 中 
溶 胀 。 
高 分 子 化 合 物 在 自然 界 中 大 量 存 在 。 这 种 高 分 子 叫 
天 然 高 分 子 。 在 生物 界 中 ， 构 成 生物 体 的 各 白质 、 纤 维 
素 ,携带 生物 遗传 信息 的 核酸 ,食物 中 的 主要 成 分 蛋白 质 
和 淀粉 ,衣服 的 原料 棉 、 毛 、 丝 、 麻 , 以 及 木材 、 橡胶 等 等 ， 
都 是 天 然 高 分 子 。 非 生物 界 中 , 如 长 石 、 石 英 、 人 金刚 石 等 
等 ,是 无 机 高 分 子 。 
”天 然 高 分 子 可 以 通过 化 学 方法 加 工 成 天 然 高 分 子 的 


衍生 物 , 从 而 改变 其 加 工 成 型 性 能 和 使 用 性 能 。 例 如 , 硝 
酸 纤维 素 、 硫 化 橡胶 ( 即 橡皮 )、 丫 胶 纤维 等 ,都 是 天 然 高 
分 子 的 衍生 物 。 

高 分 子 一 词 一 般 指 的 是 合成 有 机 高 分 子 。 完 全 由 人 
工 方法 合成 的 高 分 子 ， 在 高 分 子 科学 中 占有 最 重要 的 地 
位 。 这 种 高 分 子 是 由 一 种 或 几 种 小 分 子 作 原料 ， 通 过 到 
合 ( 见 聚合 反应 ) 制 成 的 ,所 以 , 也 叫 聚合 物 , 用 作 原 料 的 
小 分 子 称 做 单 体 。 (及 清 ) 


gaqofenzl huaxue 
高 分 子 化 学 (polymer chemistry) 研究 高 
分 子 化 合 物 (简称 高 分 子 ) 的 合成 、 化 学 反应 、 物理 化 学 、 
物理 、 加 工 成 型 、 应 用 等 方面 的 一 门 新 兴 的 综合 性 学 科 。 
合成 高 分 子 的 历史 不 过 五 十 年 。 高 分 子 化 学 真正 成 为 一 
门 科学 ,还 不 足 四 十 年 , 发 展 非常 迅速 。 目 前 , 它 的 内 容 
已 超出 化 学 范围 ， 因 此 ， 现 在 常用 高 分 子 科学 这 一 名 词 
(或 简称 为 高 分 子 学 ) 来 更 合 逻 辑 地 称呼 这 门 学科 。 狭 义 
的 高 分 子 化 学 , 则 是 指 高 分 子 合成 和 高 分 子 化 学 反应 。 
简 史 ”人 类 实际 上 从 一 开始 即 与 高 分 子 有 密切 关 
系 , 自 然 界 动 植物 包括 人 体 本 身 , 就 是 以 高 分 子 为 主要 成 
分 而 构成 的 。 这 些 高 分 子 早 已 被 用 作 原 料 来 制造 生产 工 
具 和 生活 资料 。 人 类 的 主要 食物 如 淀粉 、 蛋 白质 等 ,也 都 
是 高 分 子 。 只 是 到 了 工业 上 大 量 合成 高 分 子 并 得 到 重要 
应 用 以 后 ,这 些 人 工 合成 的 化 合 物 , 才 取得 高 分 子 化 合 物 
这 个 名 称 。 后 来 ,经 过 研究 知道 ,人 工 合成 的 高 分 子 和 那 
些 天 然 存 在 的 高 分 子 ， 在 结构 、 性 能 等 方面 都 具有 共同 
性 ,因此 ,就 都 叫做 高 分 子 化 合 物 。 工 业 上 或 实验 室 中 合 
成 出 来 的 称 为 合成 高 分 子 ,一 般 所 说 的 高 分 子 ,大 都 指 合 
成 高 分 子 ; 天 然 存 在 的 高 分 子 简称 天 然 高 分 子 。 
顾名思义 ,高 分 子 的 分 子 内 含有 非常 多 的 原子 ,以 化 
学 键 相连 接 ， 因 而 分 子 量 都 很 大 。 但 这 还 不 是 充足 的 条 
件 ,高 分 子 的 分 子 结构 ,还 必须 是 以 接合 式样 相同 的 原子 
集团 作为 基本 链 节 ( 或 称 为 重复 单元 )。 许 多 基本 链 节 重 
复 地 以 化 学 键 连接 成 为 线 型 结构 的 巨大 分 子 ， 称 为 线 型 
高 分 子 。 有 时 线 型 结构 还 可 通过 分 枝 , 交 联 、 镶 懂 、 环 化 ， 


形成 多 种 类 型 的 高 分 子 。 其 中 以 若干 线 型 高 分 子 , 用 若 


. 干 链 段 连接 在 一 起 ,成 为 巨大 的 交 联 分 子 的 , 称 为 体型 高 
分 子 。 

从 高 分 子 的 合成 方法 可 以 知道 ， 合 成 高 分 子 的 化 学 
反应 ,可 以 随机 地 开始 和 停止 。 因 此 ,合成 高 分 子 是 长 短 、 
大 小 不 同 的 高 分 子 的 混合 物 。 与 分 子 形状 、 大 小 完全 一 
样 的 一 般 小 分 子 化 合 物 不 同 ,高 分 子 的 分 子 量 只 是 平均 
值 , 称 为 平均 分 子 量 。 

我 们 可 用 R' 一 Mn 一 R ”代表 一 般 高 分 子 的 线 型 结 
构 。 式 中 R' 和 R" 代 表 不 同 的 基 团 。 当 M 为 一 CH,CH, 一 
时 就 代表 聚 乙烯 ,M 为 一 NH (CH,)sNHCO(CH,),CO 一 
时 就 代表 耐 纶 66 .这 里 的 ” 称 为 聚合 度 ， 就 是 基本 链 节 
M 重 复 连接 的 数目 。% 可 以 从 很 小 到 很 大 , 例如 从 20 到 
20 000。 


决定 高 分 子 性 能 的 ,不 仅 是 平均 分 子 量 , 还 有 分 子 量 
分 布 ， 即 各 种 分 子 量 的 分 子 的 分 布 情况 。 从 其 分 布 中 可 
以 看 出 ,在 这 些 长 长 短 短 的 高 分 子 的 混合 物 中 ,是 较 长 的 
多 还 是 较 短 的 多 ,或 者 中 等 长 短 的 多 。 

高 分 子 具有 重复 链 节 结构 这 一 概念 ,是 五 . 施 陶 丁 格 
在 20 世纪 20 年 代 初 提出 的 ， 但 没有 得 到 当时 化 学 界 一 
些 人 的 赞同 。 直 到 30 年 代 初 , 通过 了 多 次 实践 , 这 一 概 
念 才 被 广泛 承认 。 正 确 概念 一 经 成 立 ， 就 使 高 分 子 有 飞 
跃 的 发 展 。 当 时 链 式 反应 理论 已 经 成 熟 ， 有 机 自由 基 化 
学 也 取得 很 大 的 成 就 。 三 者 的 结合 ， 使 高 分 子 合成 有 了 
比较 方便 可 行 的 方法 。 实 践 证 明 , 许 多 烯 类 化 合 物 ,经 过 
有 机 自由 基 的 引发 ,就 能 进行 链 式 反应 ,迅速 地 形成 高 分 
子 。 由 30 年 代 初期 到 40 年 代 初期 , 许多 现在 的 通用 高 
分 子 品种 ,都 已 按 此 方法 投入 工业 生产 。 在 30 年 代 末 期 ， 
W. H. 卡 罗 瑟 斯 又 发 现 用 缩聚 方法 合成 高 分 子 。 后 来 ， 
为 了 合理 的 加 工 和 有 效 的 应 用 ,高 分 子 结构 和 性 能 的 研 
究 工作 逐渐 开展 ,使 高 分 子 成 为 广泛 应 用 的 材料 。 同 时 ， 
一 门 新 兴 的 综合 性 学 科 一 一 高 分 子 科 学 一 一 从 40 年 代 
下 半期 开始 , 莲 勃 地 发 展 起 来 。 

高 分 子 科学 可 以 分 为 高 分 子 化 学 (狭义 的 ) 、 高 分 子 
物理 和 高 分 子 工艺 学 三 部 分 。 高 分 子 化 学 又 分 为 高 分 子 
合成 、 高 分 子 化 学 反应 和 高 分 子 物理 化 学 。 高 分 子 物 理 
研究 高 聚 物 的 聚集 态 结构 和 本 体 性 能 。 高 分 子 工艺 学 又 
分 为 高 聚 物 加 工 成 型 和 高 聚 物 应 用 。 

高 分 子 合成 ”加 成 聚合 “以 燃 类 化 合 物 为 单 体 ， 用 
自由 基 引 发 后 ,进行 链 式 反应 而 形成 高 分 子 ( 见 烯 类 加 成 
聚合 、 聚 合 反 应 )。 烯 类 化 合 物 具 有 双 键 。 在 一 定 条 件 下 
(如 加 热 ) 能 产生 自由 基 的 化 学 试剂 , 称 为 引发 剂 .5 引发 剂 
与 烯 类 单 体 一 起 加 热 到 一 定 温度 后 ， 从 微量 引发 剂 产 生 
的 自由 基 ( 用 BR 代表 ?与 燃 类 单 体 (用 CE 一 (代表 它 


A 


的 分 子 ) 发 生 加 成 反应 : 
R. a (1) 
上 A 
所 得 到 的 加 成 物 仍 为 自由 基 , 又 同 第 二 个 单 体 分 子 加 成 。 
所 得 到 的 加 成 物 ,仍然 是 自由 基 。 依 此 类 推 , 像 一 环 套 一 
环 的 链子 一 样 , 因 而 称 做 链 式 反应 ,又 称 连锁 反应 。 
R 一 CH: 一 CH. 十 CH 一 CH 一 > 


| 
A A 


Se . (2) 
A A 
os 二 a 
A A A 


i (3) 
A 


ooeeooeeooosooseeon 


有 了 七 CH: 一 CH]，-:， Te ee (4) 

人 A 上 
当 形 成 怀 聚 体 自由 基 (% 代表 相当 大 的 任意 数字 ) 后 ， 偶 
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gao 


二 
Ss] 


然 碰 到 某 种 情况 ,例如 与 另 一 自由 基 相 遇 ， 就 发 生 下 列 
反应 : 
RCH: 一 CE] 十 R 一 下 上 CH: 一 CH], 一 R' (5) 
A A 
两 个 自由 基 形 成 一 个 化 学 键 ,反应 就 停止 进行 ,生成 一 个 
稳定 的 高 分 子 化 合 物 。 同 时 , 郊 聚 体 自由 基 也 可 将 “自由 
基 " 转 移 到 另 一 分 子 上 去 ,例如 ， 
oe ee (6) 
A A 


此 R 可 继续 与 单 体 反应 ,生成 自由 基 , 直 至 生成 稳定 的 
高 分 子 化 合 物 。 这 就 是 加 成 聚合 的 全 过 程 ,其 中 反应 (1) 
称 做 链 引发 ; 反应 (2) 一 (4) 称 做 链 增长 ; 反应 (5) 称 做 链 
终止 ， 链 终止 的 高 分 子 链 , 长 短 可 以 不 等 ;反应 (6) 称 做 
链 转移 。 
缩合 聚合 ”此 反应 与 加 成 聚合 完全 不 同 。 缩 合 聚 合 
的 单 体 ,不 是 具有 可 以 相互 加 成 的 双 键 的 烯 类 ,而 是 具有 
可 以 相互 缩合 的 两 种 官能 团 的 单 体 。 这 种 官能 团 可 以 位 
于 同一 个 单 体 上 ,也 可 以 分 别 位 于 两 个 单 体 上 。 例 如 : 
a—M—b+a—M—b—>a—M—M—b+a—b (7) 
a 一 M 一 a 十 b 一 M 一 b 一 一 3 一 M 一 M 一 b 十 a 一 b ,和 二， 
这 种 放出 a 一 b 小 分 子 , 如 H 一 OH、H 一 NH, 等 而 形成 大 
分 子 的 反应 称 为 缩合 反应 。 只 要 有 a 和 b 存在 ， 反 应 就 
会 一 步 一 步 地 进行 下 去 ,直到 遇 到 某 一 特殊 情况 ,反应 才 
停止 下 来 ,生成 了 长 短 不 同 的 高 分 子 的 混合 物 ,停止 也 是 
随机 的 ， 
a 一 M: 一 b + as 一 M: 一 b 一 >a 一 M, 一 b 十 a 一 b (8) 
a—M,—b+a—M,—b—>a—Ms—b+a—b (9) 
a 一 M, 一 b 十 a 一 M: 一 b 一 >a 一 Me 一 b 十 a 一 b (10) 
a 一 M, 一 b 十 a 一 Mn 一 b 一 >a 一 Mn 一 b 十 a 一 b (11) 
缩合 聚合 属于 逐步 聚合 反应 。 
同 加 成 聚合 不 同 ,缩合 聚合 一 般 是 可 逆反 应 ,要 把 小 
分 子 a 一 b 除去 ,分 子 量 才 可 以 提 得 高 。 
高 分 子 化 学 反应 ”高 分 子 虽然 分 子 量 很 高 ， 但 是 它 
们 所 具有 的 官能 团 ， 仍 然 与 一 般 小 分 子 有 机 化 合 物 有 一 
样 的 反应 性 能 。 但 其 反应 性 能 受 两 种 特有 因素 的 影响 : 
高 分 子 是 长 链 结构 ,这 个 长 链 是 曲 曲折 折 的 暴 曲 形 。 有 
规则 的 里 曲 〈 折 释 ) 形成 晶 态 ， 无 规则 的 里 曲 形成 非 晶 
态 。@ 高 分 子 的 分 子 与 分 子 堆砌 在 一 起 。 有 规则 的 堆砌 
形成 规整 的 晶 态 排列 无 规则 的 堆砌 形成 非 晶 态 。 规 整 结 
构 中 分 子 排列 紧密 ,试剂 不 易 侵 入 ， 官 能 团 不 易 起 反应 ; 
不 规整 结构 中 分 子 排列 疏松 ,试剂 容易 侵入 ,官能 团 容 易 
起 反应 。 
天 然 高 分 子 的 化 学 转化 , 早 在 19 世纪 就 为 人 们 所 研 
究 和 利用 。1845 年 C. F. 舍 恩 拜 因 就 发 现 纤维 素 可 以 硝 
化 ,成 为 硝酸 纤维 素 .1865 年 P. 许 崔 贝 格 尔 把 纤维 素 乙 


' 酰 化 成 为 醋酸 纤维 素 。 粘 胶 人 造 丝 的 生产 也 是 通过 纤维 


素 的 化 学 变化 来 实现 的 。 
高 分 子 的 化 学 反应 ,有 些 是 破坏 性 的 ,例如 高 分 子 光 
阵 解 、 高 分 子 热 降解 、 高 分 子 饼 化 等 。 它 们 使 高 分 子 材料 
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老化 ,性 能 变 坏 , 以 致 最 后 不 能 使 用 。 但 不 少 反应 是 有 用 
的 ,甚至 是 重要 的 高 分 子 合成 方法 ,例如 橡胶 硫化 成 为 具 
有 弹性 的 橡皮 ;纤维 素 黄 化 , 制 成 粘 胶 纤维 ， 聚 乙酸 乙烯 
酯 先 水 解 成 聚 乙烯 酵 ， 再 与 甲醛 缩合 ,， 纺 成 的 纤维 即 维 
纶 ;高 分 子 先 转化 成 自由 基 ,再 与 另 一 单 体形 成 接 枝 共 聚 
物 ;两 种 高 分 子 链 段 用 化 学 方法 连接 起 来 ,成 为 嵌 段 共聚 
物 。 此 外 ,还 可 以 把 某 些 元 素 或 基 团 先 接 到 高 分 子 上 去 ， 
再 进行 化 学 反应 ,反应 后 还 可 解脱 , 以 完成 某 些 分 离 、 分 
解 和 合成 工作 ,例如 离子 交换 树脂 .国定 化 酶 .多 肽 、. 某 些 
激素 甚至 每 白质 的 合成 等 等 。 

高 分 子 的 结构 ”高 分 子 链 结构 包括 链 节 的 化 学 结 
构 、 链 节 与 链 节 连接 的 化 学 异 构 和 立体 化 学 异 构 、 共 聚 物 
的 链 节 序 列 、 分 子 量 及 分 子 量 分 布 , 以 及 分 子 链 的 分 支 和 
交 联结 构 。 

在 适当 情况 下 ,这 些 结构 相同 的 链 节 ,正如 许多 相同 
的 小 分 子 可 以 整齐 地 排列 起 来 成 为 晶体 一 样 ， 也 可 以 局 
部 折 秋 起 来 成 为 片 状 结晶 态 , 称 为 片 晶 。 片 晶 又 可 以 堆砌 
成 球状 , 称 为 球 晶 。 在 高 分 子 的 分 子 与 分 子 之 间 ,相同 的 
链 节 也 可 排列 成 为 片 晶 ， 片 晶 再 堆砌 成 为 球 晶 或 其 他 晶 
态 ; 那些 未 折 释 起 来 的 一 部 分 分 子 是 非 晶 态 的 。 非 晶 态 
部 分 也 有 一 定 的 结构 。 小 分 子 化 合 物 ,要 么 是 结晶 的 ,要 
么 是 非 晶 态 的 ;而 高 分 子 化 合 物 , 则 可 以 一 部 分 是 晶 态 结 
构 , 另 一 部 分 是 非 晶 态 结构 。 

高 分 子 链 结构 是 一 级 结构 ;孤立 高 分 子 链 , 即 稀 溶液 
中 高 分 子 的 形态 ,如 无 规 线 团 、 螺 旋 、 双 螺旋 、 刚 性 棱 或 椭 
球 等 是 二 级 结构 ;三 级 结构 指 高 聚 物 分 子 聚集 态 结 构 , 即 
分 子 链 与 分 子 链 之 间 的 堆砌 。 聚 集 态 结构 随 着 加 工 成 型 
方法 的 不 同 而 有 所 不 同 。 具 有 聚集 态 结构 的 高 分 子 ， 称 
为 高 聚 物 ( 见 高 分 子 结构 )。 

高 分 子 溶液 ”多 数 线 型 高 分 子 ， 可 以 在 相应 的 溶剂 
中 溶解 ,形成 溶液 。 高 分 子 溶液 是 真 溶液 ,而 不 是 以 前 所 
认为 的 胶体 溶液 。 高 分 子 是 长 链 结构 ,在 流动 时 能 相互 阻 
清 , 因 此 高 分 子 溶液 是 粘 稠 的 。 一 般 情况 下 ,分 子 链 愈 长 ， 
粘度 愈 大 。 当 光束 通过 高 分 子 溶液 时 ， 由 于 高 分 子 比较 
大 ， 可 以 发 生 光 的 散射 。 分 子 愈 大 ， 散 射 愈 强 。 高 分 子 
远 比 溶剂 分 子 重 。 在 超 高 速 离心 下 ， 高 分 子 的 移动 比 溶 
剂 分 子 快 ,扩散 比 溶剂 分 子 慢 。 分 子 量 愈 大 ,这 些 区 别 愈 
明显 。 利 用 这 些 高 分 子 溶液 性 能 ， 可 以 测定 高 分 子 的 分 
子 量 。 研 究 高 分 子 溶液 ， 除 了 能 测定 分 子 量 及 其 分 布 以 
外 ,还 可 从 溶液 的 各 种 性 质 推测 高 分 子 的 形态 .结构 等 。 

高 分 子 性 能 “高 分 子 与 小 分 子 不 同 ， 具 有 强度 、 模 
量 , 以 及 粘 弹 ,疲劳 松弛 等 力学 性 能 ,还 具有 透 光 、 保 温 、 
隔音 、 电 阻 等 光学 、 热 学 、 声 学 、 电 学 等 物理 性 能 。 由 于 具 
有 这 些 性 能 ， 高 聚 物 可 作为 多 种 材料 应 用 。 高 聚 物 的 结 
构 与 加 工 成 型 的 方法 有 关 。 因 此 ， 要 取得 高 聚 物 的 优良 
性 能 ,必须 采用 适当 的 加 工 成 型 方式 ,使 它 形成 适当 的 结 
构 。 例 如 ,成 纤 的 高 聚 物 , 在 纺 丝 以 后 必须 在 特定 温度 下 
进行 牵 伸 取向 ,才能 达到 较 高 强度 。 

高 聚 物 加 工 成 型 ”高 聚 物 作为 材料 使 用 ， 主 要 可 分 


塑料 、 纤 维和 橡胶 等 ， 都 需要 加 工 成 一 定 的 形状 方 可 使 
用 。 此 外 ,用 做 分 离 , 分 析 材 料 的 离子 交换 树脂 ， 在 豪 合 
过 程 中 就 可 制 成 可 使 用 的 球形 颗粒 ， 用 做 油漆 涂料 的 高 
聚 物 ,只 须 溶 在 适当 溶剂 中 ,就 可 使 用 ,无 须 加 工 成 型 。 

塑料 加 工 成 型 ”选择 塑料 加 工 成 型 的 方法 时 ， 首 先 
要 看 树脂 (就 是 聚合 反应 得 到 的 高 分 子 化 合 物 ,一 般 呈 树 
脂 状 或 粉 状 ) 在 加 热 时 的 变化 。 树脂 可 分 为 热固性 树脂 
和 热塑性 树脂 两 类 。 热 固 性 树脂 能 在 加 热 时 进一步 缩聚 
或 加 聚 成 为 交 联 结构 的 不 溶 、 不 熔 高 聚 物 。 对 这 类 树脂 
的 加 工 ,一 般 采用 模压 法 。 将 树脂 和 填料 ,添加 剂 等 混合 
均匀 , 放 在 模子 里 加 温 加 压 , 使 它 固化 成 为 制品 。 也 可 以 
用 树脂 的 溶液 浸渍 木片 , 纸 、 玻 璃 布 等 ,溶剂 蒸发 后 , 覆 释 
成 形 , 加 压 加 热 ,成 为 层 压 塑料 或 增强 塑料 。 如 用 玻璃 纤 
维 或 碳纤维 浸渍 缠绕 成 形 再 固化 ,可 得 高 强度 、 高 模 量 ， 
胜 过 钢铁 的 材料 。 热 塑性 树脂 在 加 热 时 软化 或 熔化 ,可 
以 注塑 或 挤 出 成 各 种 形状 的 制品 ， 吹 塑 成 薄膜 或 在 模 中 
吹 塑 成 中 空 容器 (如 瓶子 等 ); 也 可 以 将 树脂 熔融 后 在 模 
子 里 用 离心 法 制 成 器 件 。 另 外 有 一 类 泡沫 塑料 ， 是 把 发 
泡 剂 (能 发 生气 体 的 添加 剂 ) 与 树脂 混合 后 加 热 ， 利 用 发 
泡 剂 发 生 的 气泡 作用 而 制 成 的 多 孔 制 品 。 

化 学 纤维 的 加 工 成 型 ”成 纤 的 高 聚 物 可 以 纺 丝 ， 纺 
丝 方法 有 湿 纺 . 干 纺 、 熔 纺 三 种 。 湿 纺 是 把 原料 溶 于 良 溶 
剂 中 ,从 喷 丝 孔 喷 到 不 良 溶剂 中 ,高 分 子 就 连续 沉淀 成 为 
纤维 。 干 纺 是 把 原料 溶液 从 喷 丝 孔 喷 出 ， 通 过 热 空气 将 
溶剂 蒸发 掉 而 成 为 纤维 。 熔 纺 是 把 原料 加 热 到 熔点 以 上 
的 温度 ,从 喷 丝 孔 喷 出 ,再 冷却 成 纤维 。 纺 丝 后 把 丝 卷 绕 
在 锭 子 上 。 卷 绕 和 喷 丝 速度 影响 丝 的 性 能 。 最 后 ， 要 在 
适当 温度 下 把 丝 牵 伸 到 若干 倍 长 度 ， 使 高 分 子 晶 轴 和 分 
子 链 能 延伸 到 与 牵 伸 方向 一 致 。 这 样 ， 强 度 与 模 量 就 比 
较 高 。 

橡胶 的 加 工 成 型 ”橡胶 ( 即 弹性 体 ) 的 加 工 ， 主 要 是 
硫化 。 硫 化 能 把 机 械 性 能 差 的 塑性 橡胶 转变 成 强 韧 而 有 
弹性 的 橡皮 。 橡 胶 先 在 一 定 温度 下 在 滚 简 间 滚 辊 ， 使 其 
分 子 量 降低 ,得 到 一 定 的 塑性 (这 一 步骤 称 为 塑 炼 ); 再 与 
硫黄 粉 、 硫 化 促进 剂 . 活 化 剂 : 炭 黑 、 硬 脂 酸 和 防老 剂 等 共 
混 , 并 在 滚 简 中 深 轨 ( 这 一 步骤 称 为 混 炼 ); 混 炼 后 , 放 入 
模 中 加 压 加热, 即 成 固定 形状 的 橡胶 制品 。 

高 分 子 的 生产 自 20 世纪 30 年 代 建 立 多 种 高 分 子 
工厂 以 来 ,年 产量 的 增长 速度 极 快 。 例 如 ,美国 在 1929 年 
生产 高 分 子 2 万 多 吨 , 1980 年 生产 2 000 多 万 吨 , .50 年 
增长 约 干 倍 。 世 界 年 产量 的 增长 速度 也 大 致 如 此 。 很 少 
工业 品 具有 这 种 惊人 的 增长 速度 。1980 年 一 些 国家 的 高 
分 子 产量 和 塑料 消耗 量 见 表 1、2。 ; 

从 表 2 可 看 出 ,塑料 消耗 量 每 五 年 约 增 加 一 倍 ,年 增 
长 率 达 10~15%。1979 年 美国 合成 高 分 子 的 总 产量 , 按 
体积 计 大 大 超过 所 有 各 种 金属 的 总 产量 。 目 前 ,全 世界 
合成 高 分 子 的 年 产量 已 超过 1 亿 吨 。 据 R. 豪 温 克 估计 ,到 
2000 年 , 全 世界 金属 材料 :天 然 材 料 :合成 材料 的 消耗 量 
比例 将 是 19:3:78。 


表 1 1980 年 一 些 国家 的 高 分 子 产量 (万 吨 ) 


国 别 塑料 合成 纤维 合成 橡胶 总 计 
美国 1607 362 215 2184 
日 本 752 176 109 1037 
联邦 德国 671 83 38 792 
法 国 315 26 51 392 
意大利 271 42 25 338 


英国 181 44 21 246 


总 计 3797 733 459 4 989 


表 2 一 些 国家 的 塑料 消耗 量 (万 吨 ) 
年 份 ” 美 国 @ 苏联 @ 日 本 联邦 德国 英国 法 国 意大利 
1955 一 一 17 一 一 一 一 
1960 346.3 31.2 54.4 84.2 28.2 34.6 一 
1965 468.5 80.3 137.8 164.2 80.7 68.6 55.2 
1970 811.0 169.3 408.1 337.9 130.8 151.9 154.5 
1975 862.0 285.1 398.7 416.7 194.0 204.0 182.0 
1980 1621.7 360.0 670.0 607.3 199.5 280.9 281.0 


注 : @ 为 销售 量 ,包括 出 口 在 内 。 
@ 为 估计 数 。 

高 聚 物 应 用 ”高 分 子 生 产 的 迅速 发 展 ,说 明了 社会 
对 它 的 需要 量 的 迅速 增加 。 高 分 子 材料 首先 用 作 绝 缘 材 
料 , 用 量 至 今 还 很 大 ,特别 是 新 型 高 绝缘 材料 。 例 如 涤纶 
薄膜 远 比 云母 片 优越 ; 硅 漆 等 用 作 电 线 绝缘 漆 ,与 纱 包 绝 
缘 线 不 可 相提并论 。 由 于 种 种 新 型 ,优异 的 高 分 子 介 电 材 
料 的 出 现 , 电 子 工业 以 及 计算 机 、 跑 感 等 新 技术 才能 建立 
和 发 展 起 来 。 高 分 子 作为 结构 材料 ， 在 代替 木材 、 金 属 、 
陶瓷 、 玻 璃 等 方面 的 应 用 日 新 月 异 。 在 农业 、 工 业 和 日 常 
用 途上 , 它 的 优点 很 多 ,如 质 轻 ,不 腐 , 不 刨 、 色 彩 绚丽 等 ， 
用 于 机 械 零件 , 车 船 材料 , 工业 管道 容器 , 农用 薄膜 , 包 
装 用 瓶 、 盒 、 纸 ,建筑 用 板材 .管材 、 棒 材 等 等 ,不 但 价 廉 物 
美 ,而 且 拼 装 方便 。 还 可 用 于 医疗 器 械 ,家 用 器 具 , 文 化 、 
体育 、 娱乐 用 品 , 儿童 玩具 等 ,大 大 丰富 和 美化 了 人 们 的 
生活 。 

合成 纤维 的 优越 性 ,如 轻柔 、 不 络 、 强 韧 、 挺 括 、 不 条 
等 ,也 为 天 然 纤 维 棉 、 毛 、 丝 、 麻 等 所 不 及 。 尤 其 重要 的 是 
它们 不 与 粮食 争 地 ,一 个 工厂 生产 的 合成 纤维 ,可 以 相当 
上 百 万 亩 农田 所 能 生产 的 天 然 纤维 。 天 然 橡 胶 的 生产 ， 
受 地 区 的 限制 ， 产量 也 不 能 适应 日 益 增 长 的 要 求 。 但 合 
成 橡胶 不 受 这 种 限制 ， 而 且 其 各 个 品种 各 有 比 天 然 橡胶 
优良 之 处 。 

一 般 认为 高 分 子 材料 强度 不 高 、 耐 热 不 好 ,这 是 从 常 
见 的 塑料 得 到 的 印象 。 现 在 最 强 韧 的 材料 ,不 是 钢 ,不 是 
钛 ,不 是 皱 ,而 是 一 种 用 碳纤维 和 环 氧 树脂 复合 而 成 的 增 
强 塑 料 。 夺 热 高 分 子 ， 已 经 可 以 长 期 在 300'YC 使 用 。 特 
别 应 当 提起 的 是 ,在 航天 技术 中 ,火箭 或 人 造 卫 星 壳 体 从 
外 部 空间 回 到 大 气 层 时 , 速度 高 , 表面 温度 可 达 5 000 一 
10.000C。 没 有 一 种 天 然 材料 或 金属 材料 能 经 受 这 种 高 
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温 ,但 增强 塑料 可 以 胜任 ， 因 为 它 遇 热 燃烧 分 解 ,放出 大 
量 挥发 气体 ,吸收 大 量 热能 ,使 温度 不 致 过 高 。 同 时 ， 塑 
料 不 传 热 ， 仍 可 保持 壳 体 内 部 的 人 员 和 仪器 正常 工作 和 
生活 所 需要 的 温度 。 好 的 烧 蚀 材料 ， 外 层 只 损坏 了 3 一 4 
厘米 , 即 可 保全 内 部 ,完成 回 地 任务 。 

现在 塑料 主要 用 于 包装 材料 和 建筑 材料 。 在 美国 ,这 
两 种 用 途 各 占 塑 料 总 产量 的 四 分 之 一 左右 。 表 3 中 列 出 
美国 1981 年 的 塑料 用 量 和 2000 年 的 信 计 需要 量 。 表 中 
2000 年 的 需要 量 有 两 种 估计 ,前 者 是 1972 年 的 估计 , 比 
较 乐 观 ; 后 者 是 1975 年 的 估计 ,比较 保守 ;实际 情况 可 能 
在 二 者 之 间 ( 见 高 聚 物 应 用 )。 

表 3 美国 塑料 用 量 (万 吨 ) 


2000 年 需要 量 (估计 ) 


研究 方向 ”高 分 子 材料 有 以 下 弱点 ， 必 须 开展 研究 
加 以 克服 ，@@ 易 燃烧 大量 使 用 高 分 子 材料 时 ,防火 是 一 
个 大 问题 ,必须 使 高 分 子 不 易 燃 烧 , 才 能 安全 使 用 。 句 吻 
老化 ,不 经 久 。 用 作 建 筑 材料 ， 要 求 至 少 有 几 十 年 的 寿 
命 ;用 于 其 他 方面 ,也 须 有 耐久 性 。@ 污 染 环 境 。 大 量 使 
用 高 分 子 材料 时 ,作为 废物 扔 掉 的 高 分 子 垃 圾 ,不 被 水 溶 
解 和 风化 ,不 受 细 菌 腐蚀 , 如 不 处 理 就 会 越 积 越 多 , 成 为 
严重 公害 。 必 须 设法 使 高 分 子 材料 在 使 用 后 能 适时 分 解 
消失 。 
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高 分 子 化 学 反应 〈chemical reactions of pol- 
ymers) 高 分 子 化 合 物 的 结构 发 生化 学 转化 的 各 
种 过 程 , 包 括 高 分 子 链 的 化 学 组 成 和 功能 基 的 转化 ,以 及 
聚合 度 、 链 节 序列 和 表 观 性 能 的 变化 等 。 早 在 19 世 纪 中 叶 
就 开始 对 天 然 高 分 子 结构 和 化 学 改 性 的 研究 ， 当 时 已 能 
将 天 然 橡 胶 制 成 橡皮 ,将 纤维 素 制 成 硝酸 纤维 素 、 醋 酸 纤 
维 素 、 铜 铵 纤维 、 丝 光纤 维 等 ,并 得 到 工业 应 用 。1935 年 
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B. A. 亚当 斯 通过 化 学 反应 最 先 合成 了 离子 交换 树脂 , 广 
泛 应 用 于 净 水 、 分 析 化 验 、 冶 金 . 催 化 .医药 等 方面 。1963 
年 R. B. 梅里 菲尔德 首次 固 相 合成 肽 成 功 。 以 后 ， 化 学 
合成 生物 大 分 子 ,如 多 肽 、. 寡 核 苷 酸 及 糖 类 的 工作 迅速 发 
展 。 功 能 高 分 子 材料 的 开发 ， 更 是 与 高 分 子 化 学 反应 的 


”深入 研究 密切 相关 。 总 之 ， 高 分 子 化 学 反应 的 内 容 是 十 


分 丰富 的 。 

研究 目的 ”中 通过 高 分 子 的 化 学 反应 ， 使 高 分 子 材 
料 改 性 。 例 如 引入 功能 基 团 ,使 非 反 应 性 的 高 聚 物 变 成 反 
应 性 的 高 聚 物 , 从 而 进一步 改变 原 有 材料 的 特性 ,以 适应 
需要 。@ 从 常用 的 高 分 子 化 合 物 ， 制 备 另 一 类 不 能 通过 
单 体 直接 聚合 得 到 的 高 豪 物 。 例 如 聚 乙 烯 酵 是 从 有 聚 乙酸 
乙烯 酯 水 解 ( 见 高 分 子 水 解 ) 得 来 的 。@ 利 用 高 分 子 化 学 
反应 可 以 制备 不 同 组 成 分 布 的 共 京 物 。@ 通 过 高 分 子 的 
化 学 反应 帮助 了 解 和 证 明和 聚 合 物 的 结构 。@@ 认 识 高 分 子 
老化 及 裂解 原因 , 找 出 预防 方法 ,延长 使 用 寿命 。@ 对 高 
分 子 功能 基 反 应 的 研究 ,还 促进 了 其 他 相应 学 科 的 发 展 。 
如 高 分 子 催化 剂 的 研究 ,推动 了 化 学 工业 的 发 展 ;高 分 子 
试剂 的 应 用 ,开辟 了 有 机 合成 的 新 途径 。 

特点 高 分 子 化 学 反应 与 低 分 子 化 合 物 的 反应 有 许 
多 相似 之 处 ,但 由 于 高 分 子 化 合 物 有 其 独特 的 性 质 , 有 些 
高 分 子 化 学 反应 是 低 分子 化 合 物 所 没有 的 ,例如 :人 @ 高 分 
子 链 反应 的 不 均匀 性 ， 一 个 高 分 子 链 含有 大 量具 有 反应 
能 力 的 基 团 , 当 进 行 化 学 反应 时 ,并非 链 上 所 有 的 基 团 皆 
参与 反应 ， 故 不 易 分 离 出 单一 结构 的 产物 。@ 高 分 子 与 
化 学 试剂 反应 的 特点 ,如 属 非 均 相反 应 , 则 试剂 在 高 分 子 
相 内 的 扩散 速度 对 反应 影响 很 大 ， 如 试剂 在 高 分 子 内 扩 
散 得 很 好 , 则 反应 与 低 分 子 反应 相似 ;如 试剂 不 能 扩散 进 
入 高 分 子 相 内 ， 则 反应 只 限于 高 分 子 的 表面 。@@ 高 分 子 
降解 ,由 于 高 分 子 链 很 长 ,在 物理 或 化 学 因素 作用 下 容易 
降解 或 异 构 化 。 

主要 影响 因素 ”静电 荷 和 位 阻 对 高 分 子 化 合 物化 
学 反应 的 影响 与 低 分 子 化 合 物 类 似 ， 只 是 表现 得 更 为 显 
著 。 由 于 邻近 不 同 的 功能 基 常 能 相互 影响 ,可 提高 或 减低 
这 些 功 能 基 与 化 学 试剂 反应 的 程度 。 静 电荷 和 位 阻 的 影 
响 是 很 复杂 的 ， 既 要 考虑 到 高 分 子 引 入 功能 基 前 后 电 性 
质 的 变化 ,又 要 考虑 到 高 分 子 在 反应 体系 中 的 形态 。 当 大 
分 子 的 部 分 功能 基 转 化 为 与 化 学 试剂 相同 电荷 的 离子 基 
后 ,邻近 功能 基 的 反应 性 明显 降低 ,这 就 使 得 一 个 大 分 子 
链 中 ,并 不 是 所 有 基 团 都 能 参与 反应 。 例 如 聚 甲 基 丙 烯 酰 
胺 在 碱 性 介质 里 水 解 , 所 形成 的 羧 离子 与 介质 里 的 OH 
均 带 负电 荷 ,互相 排斥 。 水 解 刚 开始 时 ,其 水 解 活性 与 三 
甲 基 乙 酰胺 相差 不 远 ， 但 当 转 化 率 达 到 72% 时 ,OH 无 
法 与 酰胺 基 两 旁 均 带 负电 性 的 羧 离子 接近 (除非 在 高 温 
作用 下 ,情况 有 所 改变 ) ,水 解 速率 很 慢 , 甚至 觉察 不 出 有 
反应 发 生 。 位 阻 对 高 分 子 的 化 学 反应 也 有 影响 ， 低 分 子 
量 的 聚 乙烯 醇 较 高 分 子 量 的 易于 磺 化 ， 原 因 是 高 分 子 量 
的 聚 乙烯 醇 的 螺旋 卷曲 结构 较 密 ， 在 没有 溶解 或 溶 胀 的 
情况 下 ， 主 链 上 的 羟基 受到 屏蔽 ， 结 果 硫 酸 不 易 同 它 接 


触 ,难于 发 生化 学 反应 。 

结晶 度 ” 高 分 子 的 化 学 反应 ， 在 非 晶 态 的 区 域 里 较 
易 进 行 ， 在 结晶 区 域 则 较 难 。 这 是 因为 高 分 子 晶 区 的 功 
能 基 排 列 较 有 次 序 , 分子 间 的 取向 度 较 高 ， 分 子 间 相互 
作用 力 大 ,反应 试剂 不 易 扩 散 进入 聚合 物 内 部 。 

溶解 度 和 溶 胀 度 ”聚合 物 的 部 分 功能 基 发 生化 学 反 
应 后 ,可 以 影响 聚合 物 的 溶解 度 , 从 而 降低 或 提高 其 反应 
程度 。 在 一 般 情 况 下 ,提高 聚合 物 的 溶解 度 或 溶 胀 度 ,可 
以 提高 它 的 反应 性 能 ;反之 , 则 降低 反应 程度 。 但 也 有 例 
外 ,如 聚 乙酸 乙烯 酯 的 醇 解 , 在 反应 后 期 ,聚合 度 高 (溶解 
度 低 ) 的 较 聚 合 度 低 ( 溶 解 度 高 ) 的 醇 解 更 完全 。 

为 了 增 大 反应 速率 ,经常 使 用 两 种 反应 溶剂 ,以 分 别 
溶解 或 溶 胀 反应 前 后 的 聚合 物 。 在 化 学 反应 中 ， 也 会 发 
生 副 反应 如 高 分 子 交 联 作用 ， 这 种 作用 也 会 影响 反应 程 
度 及 反应 速率 。 不 过 ， 若 反应 试剂 在 高 聚 物 溶液 内 的 扩 
散 速 率 不 改变 ， 则 反应 程度 和 反应 速率 不 会 受 大 影响 。 

成 对 进行 反应 的 基 团 ”高 分 子 链 上 的 功能 基 有 时 是 
成 双 起 反应 的 。 若 链 上 的 功能 基 为 单数 ， 那 么 其 中 必 有 
不 能 起 反应 的 基 团 。 

链 的 构象 ”不 同 构 象 的 聚合 物 ( 见 高 分 子 链 结 构 ) 
的 功能 基 的 化 学 活性 是 不 同 的 。 例 如 立体 规整 聚 N, N- 
二 甲 基 丙 烯 酰胺 的 水 解 速 率 较 无 规 立 构 聚 合 物 快 6~7 
倍 , 全 同 立 构 聚 a- 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 水 解 速率 和 水 解 程 
度 较 间 同 立 构 及 无 规 立 构 物 均 大 ， 这 是 由 于 全 同 立 构 聚 
合 物 的 邻近 酰胺 基 和 酯 基 易 于 形成 环 状 酸 酷 ， 然 后 水 解 
为 羧基 所 致 。 

相 容 性 ”所谓 高 聚 物 相 容 性 就 是 聚合 物 的 混合 物 成 
均 相 状态 。 大 部 分 聚合 物 是 不 相 容 的 。 结 构 相 似 的 聚合 
物 , 如 聚 苯 乙 烯 与 聚 权 丁 基 葵 乙 烯 也 是 互 不 相 容 的 。 单 体 
组 成 只 差 5% 的 共聚 物 , 也 会 产生 不 均匀 的 混合 物 。 

聚合 物 的 不 相 容 性 使 化 学 反应 受到 重要 的 影响 。 往 
往 由 于 聚合 物 原料 与 它 的 产品 结构 不 同 ， 甚 至 在 反应 程 
度 不 高 的 情况 下 也 会 发 生 链 段 卷曲 ,致使 反应 不 能 进行 。 
在 这 种 情况 下 ,可 以 使 用 混合 溶剂 ,以 达到 既 能 溶解 或 溶 
胀 未 反应 的 聚合 物 ， 也 能 溶解 或 溶 胀 已 反应 的 聚合 物 。 

高 分 子 反 应 类 型 ”与 低 分 子 相 似 ， 高 分 子 化 合 物 能 
进行 一 般 的 有 机 化 学 反应 、 络 合 反 应 ,此 外 还 能 进行 降解 
反应 ,分 子 间 反 应 、 支 化 和 接 枝 反应 以 及 特有 的 表面 和 力 
化 学 反应 ( 见 高 分 子 力 化 学 反应 )。 

高 分 子 的 一 般 有 机 反应 ”包括 取代 、 加 成 消除、 水 
解 . 酯 化 本 化 ,硝化 、 磺 化 离子 交换 反应 等 ( 见 高 分 子 醋 
化 、 高 分 子 醚 化 .高 分 子 硝化 、 高 分 子 磺 化 、 离 子 交换 树 
脂 )。 高 分 子 芳烃 的 有 机 反应 ,可 以 用 在 稍 茶 乙烯 的 葵 环 
上 导入 功能 基 的 反应 为 例 ( 图 1)。 

1 所 示 的 化 学 反应 包括 了 酰基 化 、 烷 基 化 、 磺 化 、 
硝化 、 讽 代 ( 见 高 分 子 协 化 )、 毛 甲 基 化 、 氢 化 (加 成 )、 磺 酰 
氧化 .乙酸 汞 化 、 毛 腾 化 等 。 认 茶 乙 烯 经 反应 得 到 的 氧 甲 
基 化 聚 茶 乙 烯 、 和 氨基 化 聚 茶 乙 烯 和 金属 锂 代 聚 茶 乙 烯 ,又 
可 进一步 进行 一 系列 的 化 学 反应 (图 2、3、4)。 


CICH:OCH3:+ZnCl 


Clz/FeCls 


1,/P,Os 


Snclz/HCl 由 


NO: NH; 


oO 


RCOCI/AICl 


RCH=CHCOCI 


HiC ~ _ -soocne Hy)， 


PCIs3/AICls 


Hg(OCOCH;); QA 


HOSO:C1 


图 1 聚 茶 乙 烯 的 化 学 反应 
313 


gao 


驯 


PC1,/AICls 
PO;sH; 


CH2S+RC1- 


HNCCH2COOH): 


hy 


CH2NCH2COOH) 


| 


CH2NTR3C!” 


x) ed 


CH2:O 
CH:(COORY RN 
CHCHCOOR); 
CHzCl A 
CHzSRSH 
(RO)P 由 
CH:PO:R; 


(CH3s)2SO 


HO 


,和光 


NaCN/VR;S 


CH;—-S—-C=NH 
| 


. NH; 
图 2 氢 甲 基 化 聚 茶 乙烯 的 化 学 反应 


312 


NaNO:/HCI1 4 
艺 


H; 


N=N 


OO 


| 


H 


(RO)sAs 


kA 


a 
和 
LU 


了 
艺 
工 


i 


工 


一 


R=NCH:COOH)。 
图 3 氨基 聚 茶 乙 烯 的 偶 氮 化合物 的 化 学 反应 


CH;3COCI! 


OCHs 


(CeHs)2PC!I 


4) 


PCeHs), 


工 


Li 


CISiCH;)s 


KHNL 


i(C Hs)s 


(CHs)sSnCl 


《六 


Sn(CH;)s 
图 4 鱼 代 聚 茶 乙 燃 的 化 学 反应 


脂肪 族 高 分 子 的 化 学 反应 ， 是 聚合 物 改 性 加 工 的 重 
要 基础 。 不 饱和 高 分 子 烃 类 可 进行 异 构 化 〈 包 括 双 键 转 
移 , 顺 、 反 式 异 构 )、 环 化 〈 见 高 分 子 环 化 )、 加 成 、 商 
化 、 环 氧化 、 氢 化 ( 见 高 分 子 乞 化 ) 及 与 各 类 痰 基 试 剂 反 
应 等 。 

饱和 高 分 子 脂肪 烃 如 又 乙烯 、 聚 饼 乙 烯 可 进行 卤 代 
反应 、 氧 磺 化 反应 、 氯 兰 基 化 反应 、 腾 酸化 反应 等 。 

纤维 素 通过 不 同 的 化 学 反应 ， 如 水 解 、 氧 化 〈 见 高 
分 子 乞 化 )、 酯 化 、 醚 化 、 乙 酰 化 、 硝 化 、 且 乙 基 化 以 及 与 
二 硫化 碳 反 应 等 ， 能 制 得 人 造 纤维 、 塑 料 、 涂 料 、 粘 
合剂 等 。 

高 分 子 的 络 合 反 应 ” 带 有 和 氨基、 腾 基 , 凌 基 、 阁 基 和 
羟基 等 基 团 的 高 育 物 ,可 作为 高 分 子 配 位 体 ,与 金属 离子 
络 合 ,形成 高 分 子 络 合 物 。 高 分 子 络 合 反应 在 分 析 化 学 、 
分 离 革 取 、 催 化 等 方面 的 应 用 是 十 分 重要 的 。 

高 分 子 的 降解 反应 ”高 分 子 在 使 用 时 ， 由 于 受到 日 
光 的 照射 , 吸收 了 紫外 线 , 再 遇 到 空气 中 的 氧 和 水 汽 , 容 
易 发 生 降 解 ,同时 引起 性 能 的 改变 ,如 力学 性 能 变 差 、 变 
色 、 发 脆 , 发 粘 等 。 加 工 成 型 时 ,如 温度 过 高 或 应 力 太 大 ， 
聚合 物 也 会 降解 ， 得 到 不 符合 要 求 的 产品 。 高 分 子 的 降 
解 ， 往 往 是 几 个 因素 同时 引起 的 。 

高 分 子 的 降解 反应 ， 也 可 以 被 利用 在 生产 实际 和 科 
学 研究 上 ,例如 测定 聚合 物 的 组 成 和 结构 ,加热 裂解 废弃 
的 聚合 物 , 从 有 机 玻璃 回收 单 体 ,以 及 由 天 然 高 分 子 如 纤 
维 素 和 淀粉 水 解 制 葡萄 糖 等 。 高 分 子 降解 可 分 为 缩聚 物 
降解 和 加 聚 物 降解 。 

聚合 物 的 降解 可 在 化 学 试剂 ( 酸 、 碱 、 氧 臭氧、 水 汽 
等 ) 或 物理 因素 ( 光 、 热 、 电 离 辐射 、 机 械 力 等 ) 的 影响 下 
发 生 。 杂 链 聚 合 物 容易 受 酸 、 碱 作用 而 水 解 , 碳 链 聚合 物 
容易 受 氧 . 光 、 电 高 辐射 等 影响 而 降解 。 

高 分 子 表面 化 学 反应 ”这 是 指 在 聚合 物 的 加 工 处 理 
过 程 中 局 限 在 聚合 物 表 面 进行 的 反应 ， 在 不 改变 聚合 物 
基本 性 能 的 基础 上 ,改进 聚合 物 的 触感 性 、 耐 洗 性 、 色 泽 
牢固 性 、 抗 静电 性 、 抗 磨 蚀 性 以 及 透水 、 透 液 、 透气 、 抗 
溶剂 和 粘 合 性 等 。 聚 合 物 表 面 通 过 化 学 或 辐 照 等 方法 制 
得 接 枝 共聚 物 ( 见 接 枝 共 聚合 ) ， 也 是 改进 表面 性 能 的 重 
要 方面 。 

目前 高 分 子 化 学 反应 的 应 用 范围 已 十 分 广阔 ,在 肘 、 
寒 核 蔡 酸 和 多 糖 的 合成 中 都 选用 高 聚 物 作 为 载体 ,并且 
利用 高 分 子 反 应 进行 固 相合 成 。 通 过 高 分 子 活性 酯 的 反 
应 来 合成 肽 ,是 一 种 十 分 有 效 和 方便 的 方法 。 利 用 高 分 子 
反应 ,可 以 对 肽 和 爱 白 质 作 定 序 分 析 ,进行 不 对 称 合成 和 
旋光 异 构 体 的 拆 分 ， 鉴 定 反 应 中 间 物 以 及 对 反应 性 功能 
基 进 行 保护 等 。 
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高 分 子 环 化 (cyclization of polymers) 

一 个 比较 广义 的 概念 ， 通 常 是 指 位 于 同一 高 分 子 链 上 的 
活性 官能 团 相互 作用 形成 环 状 大 分 子 的 过 程 。 这 种 环 可 
以 是 由 高 分 子 链 上 相 邻 或 不 相 邻 官能 团 相互 作用 形成 的 
五 元 环 、 六 元 环 或 稠 环 ,也 可 以 是 因 链 端 基 的 相互 作用 使 
整个 分 子 形成 的 一 个 大 环 。 聚 乙烯 醇 在 醛 的 作用 下 和 稀 
溶液 中 生成 聚 乙烯 缩 醛 的 反应 、 天 然 橡胶 在 路 易 斯 酸 存 
在 下 的 环 化 反应 ,都 是 高 分 子 环 化 反应 的 典型 例子 。 聚 丙 
烯 且 或 聚 丙烯 醛 在 高 温 下 形成 一 种 梯形 高 分 子 〈 见 特殊 
结构 高 分 子 ) ,也 是 高 分 子 环 化 反应 的 例子 : 


H CH CH .CH 
of oF or OA 


聚 丙烯 醛 


高 分 子 环 化 反应 与 反应 温度 、 溶 剂 .溶液 的 浓度 以 及 
结构 单元 在 高 分 子 链 上 的 排列 方式 有 十 分 密切 的 关系 。 
多 数 情况 下 ,在 浓 溶液 中 不 容易 发 生 高 分 子 环 化 反应 ,而 
只 发 生 分 子 间 反 应 。 

高 分 子 链 端 之 间 的 环 化 反应 不 仅 包 括 形成 新 的 共 价 
键 的 环 化 反应 ， 还 包括 在 一 定 距离 内 电子 或 能 量 在 两 个 
链 端 之 间 的 传递 ,以 及 光 激 发 复合 物 的 形成 .对 高 分 子 环 
化 反应 的 理论 研究 开始 于 20 世纪 50 年 代 ， 它 有 助 于 进 
一 步 了 解 高 分 子 链 的 空间 构 型 和 动力 学 性 质 ， 因 此 愈 来 
愈 引起 高 分 子 化 学 家 的 重视 。 ( 李 效 白 ) 


gaofenzl huanghua 

高 分 子 磺 化 (sulfonation of polymers) 

将 磺 酸 基 ( 一 SO,OH) 引 入 聚合 物 分 子 中 的 反应 。 常 用 的 
磺 化 剂 是 浓 硫 酸 、 氯 磺 酸 .三 氧化 硫 、 硫 酰氯 等 ,有 时 可 用 
硫酸 银 作 催化 剂 ,加速 反 应 的 进行 。 

高 分 子 磺 化 反应 是 高 分 子 有 机 合成 中 制备 重要 中 间 
体 的 基础 。 酚 醛 树脂 、 聚 烯烃 、 合 成 及 天 然 橡胶 .纤维 素 、 
蛋白 质 、 带 芳香 环 的 聚 硅烷 、 聚 乙烯 醇 等 聚合 物 磺 化 后 ， 
磺 化 物 可 以 进一步 进行 其 他 反应 ， 从 而 制 得 带 多 种 不 同 
功能 基 的 聚合 物 。 

高 分 子 磺 化 产物 相当 于 大 分 子 多 元 强酸 ， 构 成 了 可 
溶性 又 电解 质 。 由 于 磺 酸 基 的 亲 水 性 和 高 分 子 链 的 亲 油 
性 ,所 形成 的 聚合 物 可 以 用 做 阴离子 表面 活性 剂 。 
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gao 


局 


带 芳香 环 的 聚合 物 的 磺 化 过 程 , 常 伴随 着 砚 基 
(一 SO, 一 ) 的 生成 。 这 样 ,会 使 线 型 高 分 子 发 生 交 联 , 变 成 
不 溶 、 不 熔 的 化 合 物 。 交 联系 茶 乙 烯 的 磺 化 是 制 取 阳 离 
子 交换 树脂 的 基础 ,通过 控制 反应 条 件 , 可 以 制 得 多 种 性 
能 优异 的 产物 。 ( 钱 庭 宝 ) 


gaof enz! Jianzujl 
高 分 子 减 阻 剂 (polymeric drag-reduction 
additives) 具有 减 小 流体 流动 阻力 作用 的 高 分 子 化 
合 物 。 在 流体 输送 时 将 它 加 入 流体 中 ,可 取得 提高 流量 、 
降低 能 耗 等 效果 。 

早 在 18 世纪 ,人 们 就 已 发 现 河流 中 的 淤泥 、 水 藻 和 
水 生动 物 的 分 泌 物 都 有 不 同 程度 的 减 阻 作用 ， 但 对 于 减 
阻 剂 和 减 阻 技术 的 研究 和 应 用 ， 则 于 20 世纪 中 叶 才 开 
始 。 减 阻 技术 的 研究 包括 水 相 输 送 和 有 机 油 相 输送 的 减 
阻 两 方面 。 

水 相 输 送 减 阻 的 研究 开展 较 早 ,发 展 迅 速 。 目 前 ， 人 
们 已 研究 了 大 量 水 溶性 高 分 子 减 阻 剂 。 其 中 减 阻 效率 高 
的 ,使 用 量 仅 几 ppm 就 可 以 降低 50% 以 上 的 阻力 , 有 时 
则 高 达 80% 。 对 水 而 言 ， 有 效 的 减 阻 剂 应 具有 以 下 几 个 
特点 :分 子 量 高 ( 约 10* 或 更 高 ) , 溶解 性 能 好 ， 抗 剪 切 性 
好 ,无 支 化 的 长 链 结构 等 。 例 如 , 瓜 尔 胶 为 直 链 分 子 ， 减 
阻 效 率 高 ， 而 分 子 量 与 它 相近 的 阿拉 伯 胶 则 有 高 度 支 化 
的 结构 ,就 没有 减 阻 作用 。 聚 环 饼 乙 煤 、 聚 页 烽 酰 胺 和 瓜 
尔 胶 都 是 很 有 效 的 水 相 减 阻 剂 。 

有 机 相 中 的 减 阻 问题 的 研究 ， 开 始 于 20 世纪 60 年 
代 中 期 。 目 前 ， 对 于 原油 输送 的 减 阻 研究 已 取得 了 一 定 
的 进展 。 例 如 , 某 地 的 石油 用 内 径 为 15.6 厘米 的 管道 输 
送 ， 加 入 2 和 20 ppm 的 氢化 聚 异 戊 二 烯 (分 子 量 约 
7x105) 后 ,在 24.4"C ,流速 为 2 975 升 /分 时 ,摩擦 损 耗 
可 分 别 降低 27% 和 50%。 又 如 某 输 油管 系统 中 加 入 
10ppm 的 CDR 高 分 子 减 阻 剂 (一 种 a- 烯烃 的 梳 状 共聚 物 ) 
后 ， 可 增 大 15% 的 流量 。 在 原油 等 有 机 相 中 研究 或 采用 
得 较 多 的 高 分 子 减 阻 剂 ,有 到 异 丁 烯 、 和 毛 化 育 异 戊 二 烯 、 
无 规 双 再 业 丁 二 烯 与 荃 乙烯 的 获 段 共 京 物 、 乙 烯 与 乙烯 
基 柄 类 的 共聚 物 、 聚 丙 类 酰胺 (用 0.3~0.9% 的 水 溶液 
加 到 原油 中 ,控制 含量 在 2~5ppm)、 乙烯 -丙烯 共聚 物 、 
4- 烯烃 的 梳 状 共聚 物 等 。 

高 分 子 减 阻 剂 目 前 已 广泛 应 用 于 各 个 领域 ， 取 得 良 
好 的 效果 。 例 如 ,在 消防 水 带 中 加 入 聚 环 氧 乙 烷 后 ,用 直 
径 较 小 的 水 带 仍 能 维持 水 的 流量 不 变 , 便于 消防 人 员 携 
带 ;在 农田 灌流 中 加 入 减 阻 剂 后 ,可 提高 灌溉 效率 ， 扩大 
灌溉 面积 ;在 输 水 和 输 油 系统 中 加 入 减 阻 剂 可 节省 能 耗 ， 
在 泄洪 管道 中 ， 当 出 现 洪峰 时 用 减 阻 剂 也 可 提高 泄洪 效 
率 ; 在 油井 钻探 方面 ,在 注入 水 中 加 入 高 分 子 减 阻 剂 可 大 
大 提高 注入 速率 。 

高 分 子 减 阻 剂 的 缺点 是 价格 较 贵 ,不 耐 剪 切 应 力 , 易 
于 降解 ,反复 使 用 或 长 途 使 用 时 减 阻 效 率 会 降低 。 

(《 杨 士 林 ) 
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gaofenz! jlangjie 
高 分 子 降解 (degradation of polymers) 
通常 泛 指 高 分 子 在 物理 因素 (如 热 、 紫 外 线 、 高 能 辐射 、 
机 械 力 ) 和 化 学 因素 (如 氧 、 臭 氧 、 腐 蚀 性 介质 和 化 学 药 
物 ) 作用 下 的 变性 ， 其 中 包括 分 子 链 的 断裂 。 方 式 可 分 
为 无 规 断 链 和 链 式 解 聚 两 种 。 无 规 断 链 指 断裂 发 生 于 沿 
高 分 子 主 链 的 任 一 弱点 上 ， 反应 产物 的 平均 聚合 度 低 于 
原始 样品 。 链 式 解 聚 可 看 成 是 链 式 聚 合 反 应 的 道 过 程 , 它 
指 分 子 链 的 某 一 处 或 两 端 一 经 断裂 ， 即 按 负增长 反应 方 
式 不 断 释 出 单 体 。 通 常 , 在 物理 因素 影响 下 发 生 的 降解 ， 
往往 属于 链 式 解 聚 , 如 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 热 解 聚 ;而 在 
化 学 因素 作用 下 的 降解 ， 则 多 属于 无 规 断 链 ， 如 各 种 不 
饱和 橡胶 的 臭氧 分 解 。 显 然 ， 这 两 种 降解 究竟 是 单独 发 
生 或 者 是 同时 存在 ,主要 取决 于 高 分 子 链 的 结构 .性质 及 
降解 的 条 件 。 

对 于 主 链 不 断裂 而 侧 链 分 解 的 降解 ， 俗 称 非 断 链 反 
应 ,因为 这 种 降解 对 平均 聚合 度 的 影响 不 显著 。 在 降解 过 
程 中 , 侧 基 究竟 发 生 局 部 或 全 部 分 解 ,主要 取决 于 聚合 物 
的 结构 ,特别 是 侧 基 反应 性 能 及 反应 条 件 。 例 如 , 聚 甲 基 
丙烯 酸 叔 丁 酯 在 热 的 作用 下 ， 分 解 出 异 丁 烯 气体 ， 降 解 


后 的 高 分 子 链 中 同时 存在 甲 基 丙 烯 酸 权 丁 酯 和 甲 基 两 


烯 酸 。 

由 于 高 分 子 材料 在 实际 工业 生产 和 使 用 过 程 中 遇 到 
的 外 部 作用 因素 是 复杂 的 ， 高 分 子 降 解 的 形式 是 多 种 多 
样 的 ,如 热 降解 ( 见 高 分 子 热 降 解 )、 力 学 降解 ( 见 高 分 子 
力 化 学 反应 )、 光 降解 ( 见 高 分 子 光 降解 )、 高 能 辐射 降解 
( 见 高 分 子 辐 照 降解 )、 氧 化 降解 ( 见 高 分 子 象 化) 、 生 物 降 
解 . 化 学 药物 降解 等 。 不 同类 型 的 降解 可 以 同时 发 生 。 高 
分 子 材料 在 自然 环境 下 的 生产 、 加 工 和 使 用 中 不 可 避免 
地 要 接触 空气 ， 氧 化 降解 的 问题 比较 普遍 ， 因 此 研究 其 
热 氧化 和 光 氧 化 降解 及 若干 其 他 辅助 因素 的 作用 ， 以 及 
如 何 控制 这 些 因 素 以 延长 其 使 用 寿命 的 问题 ， 一 直 是 高 
分 子 降解 研究 的 最 重要 任务 。 近 年 来 随 着 合成 材料 特别 
是 塑料 工业 的 飞速 发 展 ， 为 解决 固体 废料 的 环境 污染 问 
题 ， 人 们 又 提出 了 利用 光 和 生物 分 解 高 分 子 材 料 的 研究 
任务 。 

目前 ， 高 分 子 降解 一 词 常 被 用 来 描述 高 分 子 材料 在 
各 种 外 部 因素 作用 下 逐渐 丧失 其 固有 性 能 的 过 程 ， 这 一 
过 程 既 包括 断 链 和 交 联 反应 所 引起 的 分 子 结构 参数 的 变 
化 ,如 平均 分 子 量 及 其 分 布 、 凝 胶 和 缠 结 结构 形成 、 支 化 
和 环 化 等 ,也 牵涉 到 与 这 类 参数 关系 不 大 的 其 他 变化 ,如 
半 结 晶 性 聚合 物 的 氧化 结晶 ,以 及 侧 链 断裂 等 。 

( 陈 忠 汉 ) 
gaqofenzl jiaolian 
高 分 子 交 联 (crosslinking of polymers) 
高 分 子 链 间 形成 新 的 连接 键 而 生成 网 状 结构 高 分 子 的 反 
应 。 利 用 化 学 试剂 引发 的 交 联 反应 称 为 化 学 交 联 ， 通 过 
光 、 射 线 引发 的 交 联 反应 分 别称 为 光 交 联 和 辐 照 交 联 ( 见 
高 分 子 辐 照 交 联 )。 天 然 橡胶 硫化 是 化 学 交 联 最 早 的 应 用 


实例 。 交 联 反应 有 下 列 三 类 。 
自由 基 型 化 学 交 联 包括: @ 自 由 基 相 互 结合 直接 
形成 碳 - 碳 键 ,如 和 聚 乙烯 用 过 氧化 物 引 发 剂 在 一 定 温度 下 
产生 自由 基 而 引发 的 交 联 反应 ; @ 氧 化 交 联 ， 如 含有 双 
键 的 油 类 在 空气 中 进行 的 自动 氧化 而 发 生 的 交 联 反应 ， 
@ 添 加 带 有 多 官能 团 的 试剂 进行 交 联 反 应 ， 如 添加 带 有 
多 官能 团 的 双 马 来 酰 亚 胺 、 多 硫化 物 或 三 烯 丙 基 异 氰 酸 
酯 等 化 合 物 ， 可 加 快 交 联 反应 速率 ;外接 枝 交 联 ， 如 不 
饱和 和 又 醋 树 脂 和 烯烃 在 引发 剂 作用 下 进行 反应 ， 形 成 交 
联 的 高 分 子 。 
离子 型 化 学 交 联 ，_@D 路 易 斯 酸 催化 的 交 联 ， 如 聚 乞 
乙烯 在 路 易 斯 酸 ( 如 AlCl 或 FeCl,) 存 在 下 ,在 极 性 溶剂 
中 的 交 联 反应 : 
mCHs—CHCI—CHsm + AlCls—> 
wwCH 一 CH 一 CHw+AlCl; 
ACH 一 CH 一 CH +AlICI > 
ACH 一 CH 一 CH +HCL+ AlCIs 


mCH;—CH—CHm+AlCl: + mCH—CH—CHm > 
mCH;—CH—CHm + HCL+ AICIs 


mCH_CH_dH~ 
@ 脱 讽 交 联 反应 ， 丁 基 橡胶 中 含有 少量 异 成 二 燃 ， 


可 先 氧化 ， 然 后 利用 烯 两 基 氰 的 活泼 性 ， 再 进行 脱 卤 交 
联 反应 : 


CHs 
mCH—C—CH—CH:~m +ZnCl:—> 
d 
CHs 
~wCH-C_cH_cHuv +ZnCls 


CH， CH 
~cHre-GH-CHm+wcH-C-oH-CHr 一 
Cl 
CH， 
wCH_L_cH_cHwwv 
wd tcH_cHw 
cH: Cl 


+ ZnCls 一 -> 


CH， 
wCH_L_cH_cHww 
vc cn- CH: 必 
Ca al 
所 权 股 在 胺 类 存在 下 的 交 联 反应 则 是 通过 脱 气 化 气 
反应 进行 的 。 
具有 化 学 反应 官能 团 的 高 分 子 的 交 联 “四 环 儿 村 脂 
的 交 联 反应 : 


+ ZnCl， 十 HCI 


mHC— CHi+HC—— CH 
Vo So 
mCH—CH,—N—CH,—CH~ 
OH 上 du 
mcH CH 四 Cg egw 
OH OH 
@ 篆 乙 坊 酝 与 甲醛 反应 ， 除 分 子 内 部 能 形成 缩 醋 
外 ,分 子 间 也 能 起 作用 发 生 交 联 。 
交 联 反应 对 性 能 的 有 影响“ 交 联 反应 会 降低 高 分 子 链 
间 的 滑动 能 力 ,如 果 交 联 密度 不 太 高 , 非 晶 态 高 分 子 就 变 
得 更 有 弹性 。 交 联 密度 增加 , 抗 拉 强 度 也 有 所 增加 ,但 达 
到 一 定 交 联 程度 后 下 降 ; 随 着 交 联 密度 的 增加 , 伸 长 率 和 
溶 胀 度 降低 , 模 量 ,硬度 及 玻璃 化 温度 上 升 。 当 交 联 密度 
很 高 时 ， 可 得 到 硬度 很 高 的 产物 。 结 晶 高 分 子 少 量 交 联 
后 ,由 于 链 取向 困难 而 使 结晶 度 和 熔点 下 降 ， 并 且 变 软 ， 
弹性 增 大 。 交 联 密度 可 以 用 溶胶 分 数 . 平 衡 溶 胀 法 .压缩 
模 量 法 测定 。 高 分 子 交 联 成 网 状 结构 以 后 ,就 变 成 不 溶 、 
不 熔 的 化 合 物 。 交 联 反 应 有 利于 提高 使 用 温度 ,克服 高 
分 子 蠕 变 行为 及 应 力 开 裂 现 象 。 ( 孙 家 珍 ) 


gaofenz! jiaolian jiegou 

高 分 子 交 联 结构 (structure of crosslinked 
macromolecules) 线 型 高 分 子 之 间 通 过 化 学 键 相 
连接 称 为 交 联 ,高 度 交 联 可 形成 网 状 结构 或 交 联 结构 ,如 
图 la 所 示 , 横 线 A、B.C、D、E、F 分 别 代表 线 型 高 分 子 ， 
竖 线 代表 化 学 交 联 键 。 若 这 些 交 联 键 长 度 比 交 联 点 之 间 
的 长 度 小 的 多 , 则 可 近似 地 看 作 点 , 称 为 交 联 点 (图 lb) 。 


A 
A 
B 
E 
F E 


a b 
图 1 线 型 分 子 交 联 (a) 和 网 状 结构 (b) 示 意图 


高 度 交 联 后 ,整个 网 状 链 变 成 一 个 大 分 子 , 具 有 不 溶 ， 
不 熔 的 性 质 ,所 以 加 工 成 型 只 能 在 形成 交 联结 构 之 前 ,一 
且 形 成 了 交 联 结构 ， 就 不 能 流动 了 。 例 如 橡胶 在 未 经 交 
联 ( 硫 化 ) 之 前 , 受 力 后 即 产生 形变 ,除去 外 力 后 形变 不 能 
恢复 , 即 发 生 了 流动 。 橡 胶 必 须 经 过 硫化 交 联 ,使 线 型 分 
子 链 成 为 网 状 结构 ,分 子 链 之 间 才 不 能 滑动 ,具有 可 道 高 
弹性 形变 , 变 成 具有 实用 价值 的 橡皮 。 

交 联 结构 ”包括 交 联 点 结构 ( 即 交 联 键 结构 ) 和 交 联 
点 在 整个 交 联 高 分 子 链 上 的 密度 和 分 布 。 交 联 点 结构 取 
决 于 交 联 反应 ， 例 如 由 丁 烯 二 酸 或 邻 茶 二 甲酸 与 乙 二 醇 
制 成 的 不 饱和 聚 酯 加 入 烯 类 音 体 (如 茉 乙烯) 交 联 固化 
后 , 交 联 键 的 化 学 结构 是 ， 
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橡胶 硫化 后 生成 的 交 联 键 结构 如 下 ， 


交 联 键 包 括 单 硫 键 、 双 硫 键 、 多 硫 键 等 。 交 联 点 的 一 个 重 
要 结构 参数 是 交 联 点 官能 度 , 即 此 交 联 点 与 几 个 分 子 链 
相 联 结 。 

交 联 密度 ” 交 联 点 在 整个 交 联 链 上 的 密度 表征 交 联 
程度 ， 通 常 以 交 联 密度 9 或 两 个 相 邻 交 联 点 之 间 的 数 均 
分 子 量 肢 。 来 表示 。 交 联 密度 的 定义 为 交 联 链 的 总 单 体 


单元 数 N 中 交 联 单元 数 N。 所 占 的 分 数 , 即 4 一 了 。 当 交 
联 点 官能 度 为 4 时 ,可 以 得 出 ， 


式 中 股 。 是 交 联 前 线 型 高 分 子 链 的 数 均 分 子 量 , M, 是 单 
体 的 分 子 量 。 

测定 交 联 度 的 实验 方法 ”@ 力 学 方法 ,将 经 溶剂 溶 
胀 的 交 联 聚合 物 做 成 圆柱 形 试 样 进行 单 轴 压缩 实验 ， 从 
外 加 力 下 和 试 样 高 度 改变 Ah 的 数据 可 以 计算 三。: 


未, =- BE ( 急 )A 


式 中 2 为 聚合 物 密度 ; 4。、h 分 别 为 试 样 压缩 前 的 截面 
积 和 高 度 ;R 为 气体 常数 ;T 为 绝对 温度 。@@ 平 衡 溶 胀 比 
法 ， 交 联 高 公物 试 样 在 良 溶剂 中 达到 溶 胀 平 衡 时 的 体积 
与 溶 胀 前 体积 之 比 与 交 联 度 有 关 , 交 联 度 愈 大 , 溶 胀 比 愈 
小 ,从 溶 胀 平衡 的 热力 学 理论 可 以 得 出 ， 

4 Vivt 
MS = [ln(1 2 二 页 二 Xv3] 


式 中 志 为 平衡 深 胀 比 ， p 为 交 联 聚 合 物 的 密度 ; V, 为 溶 


剂 的 摩尔 体积 ; x 为 高 分 子 -溶剂 相互 作用 参数 , 它 可 从 
稀 溶 液 性 质 得 出 。 由 于 x 值 并 不 都 是 已 知 的 ， 在 工业 测 
试 中 常用 zw 值 来 表征 交 联 度 。 
〈 抄 善 农 钱 人 元 史 观 一 ) 

gaofenz! jiaonianjl 
高 分 子 胶粘剂 (polymeric adhesives) ”以 高 
分 子 化 合 物 为 主体 的 一 类 胶 粘 材 料 ， 也 称 高 分 子 粘 合剂 
或 高 分 子 粘 结 剂 ,如 浆 糊 、 鱼 胶 、 环 氧 胶 等 。 

早 在 一 两 干 年 前 ， 人 们 就 已 利用 天 然 高 分 子 胶粘剂 
来 制造 生产 工具 和 各 种 工艺 品 等 ， 但 合成 高 分 子 胶粘剂 
的 使 用 , 却 只 有 四 ,五 十 年 的 历史 。 现 在 胶粘剂 不 仅 能 用 
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来 粘 接 纸张 .织物 ,木材 皮革、 玻璃 等 非 金属 材料 , 也 能 
粘 接 各 种 金属 ,在 航空 航天 、 机 械 、 轻 纺 、 建筑 、 木 材 加 工 
等 工业 ， 以 及 文物 古迹 的 修补 保护 等 方面 都 得 到 广泛 的 
应 用 。 

按 来 源 分 类 ”天然 高 分 子 胶 粘 剂 、 来 源 于 动 、 植 物 ， 
如 皮 胶 、 骨 胶 、 血 上 肝 胶 以 及 淀粉 胶 、 蛋 白 胶 、 树 脂 胶 、 橡胶 
等 。 这 类 胶粘剂 原料 来 源 广泛 ， 加 工 简便 ; 缺点 是 不 耐 
潮湿 和 霉菌 ,强度 也 不 理想 ,应 用 范围 受到 一 定 限制 。 

合成 高 分 子 胶粘剂 .以 合成 聚合 物 或 预 聚 体 、 单 体 
为 主体 材料 制 成 的 胶粘剂 。 这 类 胶粘剂 可 按 要 求 设计 ， 
品种 繁多 ,性 能 优异 ( 见 表 )。 

按 化 学 组 成 分 类 ” 热 国 性 树脂 胶粘剂 ”以 热固性 树 
脂 如 酚醛 树脂 、 环 饼 树 脂 等 为 主要 原料 制 成 。 它 可 在 指 
定 条 件 下 进一步 聚合 或 交 联 ,固化 成 不 溶 、 不 熔 的 固态 胶 
接 层 。 这 类 胶 具 有 较 高 的 胶 粘 强度 和 耐 热 、 耐 化 学 介质 
性 能 ， 多 用 于 胶 接 结构 部 件 。 由 于 一 般 的 热固性 树脂 固 
化 后 较 脆 ,故常 用 弹性 体 或 热塑性 树脂 改 性 ,以 提高 其 疫 
劳 强度 和 剥离 强度 。 

热塑性 树脂 胶粘剂 ”以 热塑性 树脂 如 又 甲 基 丙烯 酸 
酷 、 聚 乙烯 醇 缩 醛 等 为 主要 原料 制 成 。 它 受热 变 软 ,冷却 
变 硬 ,可 溶 于 适当 溶剂 , 有 较 好 的 粘 附 性 和 弹性 , 但 耐 热 
性 和 刚性 都 比较 差 , 只 能 用 于 非 结 构 部 件 的 胶 接 。 

橡胶 型 胶粘剂 ”以 合成 橡胶 或 改 性 的 天 然 橡胶 如 毛 
丁 橡胶 、 丁 且 橡 胶 、 聚 硫 橡胶 等 为 原料 制 成 。 它 硫化 后 具 
有 优异 的 弹性 ,但 机 械 强 度 较 低 , 耐 热 性 不 高 ， 多 用 于 胶 
接 柔 软 的 或 热膨胀 系数 相差 悬殊 的 材料 ， 如 金属 与 非 金 
属 材料 的 粘 接 。 

按 使 用 性 能 分 类 ”结构 胶粘剂 ”是 20 世纪 40 年 代 
为 适应 飞机 制造 业 的 需要 而 发 展 起 来 的 。 其 胶 接 接头 具 
有 高 的 机 械 强 度 。 它 不 仅 能 胶 接 长 期 承受 一 定 动 、 静 载 
荷 的 结构 件 ,而 且 还 具有 一 定 的 耐 热 、 耐 液体 介质 、 耐 老 
化 、 耐 疲劳 及 低 蠕 变 等 性 能 。 常 用 的 品种 有 : 酚醛 - 缩 醛 、 
酚醛 - 丁 有 稍 酚醛 - 环 氧 等 。 

快速 国 化 胶粘剂 ”以 q- 氰 基 丙 烯 酸 酯 单 体 为 主要 
成 分 制 成 。 由 于 单 体 分 子 中 有 很 强 的 电 负 性 基 团 ( 氰 基 和 
酯 基 ), 很 容易 在 痕 量 水 或 弱 碱 的 催化 下 进行 负离子 聚 
合 , 在 常温 、 常 压 下 几 分钟 即 能 快速 固化 。 这 类 胶 的 粘度 
低 ,透明 性 好 , 使 用 方便 , 对 金属 和 多 数 非 金属 均 有 较 好 
的 粘 附 性 ,广泛 用 于 仪器 仪表 胶 接 和 外 科 手 术 中 ;缺点 是 
有 刺激 味 , 性 脆 , 不 耐 热 。 

丙烯 酸 酯 反应 性 胶粘剂 ”以 丙烯 酸 酯 单 体 和 橡胶 、 
丙烯 有 睛 - 丁 二 烯 - 茉 乙烯 共聚 物 (ABS 树 脂 ) 或 毛 磺 化 聚 乙 
烯 等 弹性 体 为 主体 ,使 用 时 加 入 过 氧化 物 和 适当 促进 剂 ， 
使 丙烯 酸 酯 与 弹性 体 接 枝 共 肥 合 而 固化 。 其 特点 是 固化 
快 ,收缩 率 低 ,可 粘 接 带 油 表面 , 粘 接 工艺 简便 , 粘 接 接头 
剥离 强度 较 高 ,是 一 种 有 发 展 前 途 的 胶粘剂 。 

厌 饼 胶 一 种 在 氧气 存在 时 抑制 固化 ， 隔 绝 氧气 时 
自行 固化 的 胶粘剂 ,例如 丙烯 酸 酯 厌 氧 胶 , 其 主要 成 分 是 
丙烯 酸 双 酯 , 配 有 引发 剂 、 促 进 剂 、 稳定 剂 等 。 这 类 胶 多 
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脲醛 胶 脲醛 树脂 
酚醛 - 缩 醛 胶 酚醛 树脂 、 率 乙烯 醇 缩 醛 
酚醛 - 丁 且 胶 酚醛 树脂 、 丁 有 哺 橡胶 、 固 化 剂 


”| 环 氧 - 认 硫 胶 环 氧 树脂 、 聚 硫 橡胶 
环 氧 树脂 、 丁 膊 橡胶、 固化 剂 


聚 酯 树脂 .异氰酸酯 


杂 环 高 分 子 胶 聚 酰 亚 胺 等 、 固 化 剂 


氰 基 丙 烯 酸 酯 胶 ”| “- 和 氰 基 丙 烯 酸 酯 


聚 乙酸 乙烯 酯 ,水 


固 
性 
树 


粘 接力 
化 


耐 高 温 , 粘 


聚 乙酸 乙烯 酯 乳胶 


乙 栈 胶 (EVA) 


沙 送 浑 腔 启 售 上 内 济 


聚 丙烯 酸 酯 胶 


聚 甲 基 丙烯 酸 双 酯 、 固 化 齐 
氧 丁 橡胶 、 皮 丁 基 酚 醛 树脂 、| 

氧化 镁 等 粘 接力 
室温 硫化 硅 橡 胶 、 固 化 剂 


用 于 紧 固 螺 栓 、 轴 套装 配 、 填 隙 密封 等 。 

热 熔 胶 ”在 熔融 状态 下 涂 布 ， 冷 却 后 变 成 固态 的 一 
种 热塑性 胶粘剂 。 它 的 主体 原料 是 烯 类 单 体 的 共聚 物 
(如 乙 醋 胶 等 )、 取 酰胺 、 聚 总 酯 等 ,主要 用 于 包装 、 化 工 及 
轻 工 制品 等 方面 。 

压 敏 胶 一 种 能 长 期 保持 粘性 ， 可 在 轻微 压力 下 立 
即 与 多 数 固体 表面 粘 合 的 粘 弹性 胶粘剂 。 其 中 ， 橡 胶 型 
压 敏 胶 以 天 然 橡胶 、 稍 异 丁 烯 、 丁 基 橡 胶 等 为 主要 原料 ， 
为 了 提高 其 耐 热 性 和 持久 性 ,多 将 橡胶 部 分 硫化 ,另外 加 
入 树脂 胶 料 以 提高 其 粘着 性 ， 聚 页 烯 酸 醋 型 压 敏 膀 主 要 
以 丙烯 酸 酯 类 为 原料 ,最 大 优点 是 耐 老 化 性 好 ,近年 来 发 
展 较 快 。 此 外 ,热塑性 弹性 体 也 是 有 前 途 的 压 敏 胶原 料 。 
由 于 压 敏 胶 使 用 方便 ,已 广泛 用 于 包装 、 医药 、 电 器 绝缘 
和 日 常生 活 等 方面 。 

密封 胶 ”起 填充 缝隙 、 密 封 和 连接 作用 。 常 用 的 胶 料 
有 : 聚 硫 橡胶 、 硅 橡胶 、 户 橡胶 和 聚 丙烯 酸 酯 等 ,主要 用 于 
航空 .航天 、 船 舶 中 电子 元 件 和 机 械 设备 的 密封 和 填 阶 。 

随 着 合成 高 分 子 材料 的 发 展 ， 胶 粘 剂 目前 正 朝 着 高 


橡胶 胶 


过 兰溪 几 浮 帝 


音 刍 
| 
就 
溪 
溪 


接力 弱 


粘 接 力 强 , 密 封 性 好 ; 耐 热 性 差 


粘 接 力 强 ,固化 快 ; 胶 膜 脆 


主要 性 能 主 要 用途 
粘 接力 较 强 , 耐 等 菌 ;耐水 性 差 。 “| 胶 和 多谢 } 全 晤 板 ` 木 村 加 工 和 建筑 村 
金属 -金属 、 金属 - 非 金 属 ( 木 材 、 塑 
粘 接力 强 , 耐 大 气 老化 ; 耐 热 性 差 类 二 的 和 
粘 接力 好 ,韧性 好 , 耐 疲劳 , 耐 大 气 上 金属 -金属 、 人 金属- 非 金 属 (塑料 、 陶 
老化 资 等 ) 的 粘 接 
粘 接 力 强 ,使 用 工艺 简便 ;性 胞 | 金属 从属， 例 属 - 非 金 属 、 非 金属 - 
粘 接力 强 ,密封 性 好 ; 耐 热 性 差 金属 或 塑料 结构 的 密封 


金属 结构 金属 - 非 金属 的 粘 接 


强 ,综合 性 能 好 ,可 以 中 温 固 | 金属 -金属 ,金属 - 非 金属 的 粘 接 


接力 强 ; 固 化 工艺 复杂 . 次 同和 00 9) 下 全 用 的 入 居 板 择 的 


金属 零件 .医用 塑料 件 的 粘 接 


粘 革 改称 生 水 强 多 款 介 质 ， 无 污 | 木村 加工、 包装 建筑 用 胶粘剂 


乙烯 -乙酸 乙烯 酯 共 京 物 粘 接 力 较 强 , 韧 性 好 ,使 用 工艺 简便 | 木材 加 工 、 包 装 、 装 订 用 胶粘剂 
聚 乙烯 醇 缩 醛 胶 “| 豪 乙 烯 醇 缩 丁 醛 、 增 塑 剂 粘 接 力 强 ,透明 ; 耐 热 性 差 安全 玻璃 ,织物 加 工 用 胶粘剂 


粘 接 力 强 , 使 用 工艺 简便 


电子 仪器 、 轻 工 产品 、 日 用 品 的 粘 
接 ; 可 作 压 敏 胶 


强 , 耐 大 气 老化 ;贮存 期 不 长 | 金属 与 许多 非 金属 材料 的 粘 接 


耐 热 (180C), 耐 老化 , 电 性 能 好 ; 粘 二、 建筑 用 胶粘剂 ; 可 作 密 


强度 、 耐 高 温 、 高 耐久 性 、 低 毒 以 及 工艺 简便 .成 本 低廉 的 
方向 发 展 。 为 了 减少 溶剂 的 毒害 ,溶剂 型 胶粘剂 将 逐步 
被 水 剂 胶粘剂 (水 溶 型 和 水 分 散 型 ) 和 无 溶剂 胶粘剂 所 取 
代 ; 根 据 自 动 化 、 连续 化 生产 的 需要 , 将 发 展 快速 固化 胶 
粘 剂 为 节约 能 源 , 将 发 展 常温 和 中 温 固化 胶粘剂 ,高 频 、 
微波 和 紫外 线 固化 新 工艺 也 在 积极 开发 中 。 

参考 书目 

杨 玉 昆 等 编著 :< 合成 胶粘剂 >, 科 学 出 版 社 , 北 京 ,1980。 
(〈 王 致 录 陈 道 义 ) 

gaofenzl jiegou 
高 分 子 结构 (structure of polymers) 高 分 
子 层次 比较 多 ， 通 常 所 谓 一 级 结构 是 指 高 分 子 链 本 身 的 
结构 ,包括 结构 单元 的 化 学 结构 、 立 体 化 学 构 型 和 构象 、 
结构 单元 之 间 的 键 接 和 序列 等 。 二 级 结构 指 孤 立 的 高 分 
子 链 , 即 稀 溶 液 中 高 分 子 的 形态 ,如 无 规 线 团 ,螺旋 、 双 螺 
旋 、 刚 性 棒 或 椭 球 等 。 三 级 结构 指 高 分 子 聚 集 态 结构 , 即 
分 子 链 之 间 的 堆砌 ( 见 高 分 子 链 结构 )。 

高 分 子 结构 的 不 同 层次 的 几何 尺寸 差别 很 大 ， 要 用 
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gao 


局 


不 同 的 方法 进行 研究 ， 例 如 一 级 结构 要 用 化 学 方法 、 色 
谱 、 高 分 辩 率 的 核磁 共振 庶 、 红外 及 喇 曼 光谱 、X 射线 电 
子 能 谱 等 ;二 级 结构 要 用 各 种 辐射 的 散射 方法 、 流 体力 学 
方法 、 光 学 方法 等 ;三 级 结构 主要 依靠 各 种 辐射 的 散射 及 
衍射 .光学 显微镜 和 电子 显微镜 等。 
高 分 子 链 细 而 长 ,如 果 有 取向 排列 的 区 域 ,将 强烈 地 
呈现 物理 -力学 性 质 上 的 各 向 异性 ,在 分 子 链 取向 的 方向 
上 使 力学 强度 和 模 量 大 为 提高 。 这 一 点 具有 重要 的 实际 


意义 ( 见 高 聚 物 力学 性 能 ) 。 ( 钱 人 元 ) 
. gaofenzi kexue 
高 分 子 科学 (polymer science) 见 高 分 子 化 
学 。 
gaqofenzil laohua 
高 分 子 老化 (aging of polymers) ”高 分 子 材 


料 在 加 工 、 贮 存 和 使 用 过 程 中 , 由 于 各 种 因素 的 影响 , 性 
能 和 使 用 价值 逐渐 降低 的 现象 。 老 化 可 分 为 化 学 老化 和 
物理 老化 两 种 。 

化 学 老化 是 一 种 不 可 绕 的 化 学 反应 ， 它 是 分 子 结构 
变化 的 结果 ,例如 塑料 的 脆 化 , 橡胶 的 龟 裂 , 纤维 的 变 黄 
等 。 化 学 老化 可 以 分 为 降解 和 交 联 两 种 类 型 。 降 解 是 指 
高 分 子 受 紫 外 线 、 热 、 机 械 力 等 因素 的 作用 而 发 生 的 分 子 
链 的 断裂 : 交 联 是 指 高 分 子 碳 - 氢 键 断裂 ， 产 生 的 高 分 子 
自由 基 相 互 结 合 ,形成 网 状 结构 。 降 解 和 交 联 对 高 分 子 的 
性 能 有 很 大 的 影响 。 降 解 使 高 分 子 分 子 量 下 降 ， 材 料 变 
软 发 粘 , 抗 拉 强度 和 模 量 降低 ; 交 联 使 高 分 子 材料 变 硬 变 
脆 , 伸 长 率 下 降 ( 见 高 分 子 降 解 和 高 分 子 交 联 )。 

物理 老化 不 涉及 分 子 结构 的 改变 ， 它 仅仅 是 由 于 物 
理 作用 发 生 的 可 逆 性 变化 。 例 如 有 些 高 分 子 材料 受潮 后 
绝缘 性 能 下 降 , 但 干燥 后 可 以 恢复 。 

高 分 子 老化 现象 可 归纳 为 四 种 情况， 外观 的 变 
化 ,出 现 污渍、 斑点 , 银 纹 、 裂 锋 、 喷 霜 \ 粉 化 及 光泽 颜色 改 
变 等 ，@ 物 理性 能 的 变化 ,包括 溶解 性 、 溶 胀 性 、 流 变性 
及 耐寒 、 耐 热 透 气 、 透 光 、 透 水 等 性 能 ，@@ 力 学 性 能 的 变 
化 , 如 抗 拉 、 抗 弯 、 抗 压 和 抗 冲 强 度 及 伸 长 率 等 ; 图 电 性 
能 的 变化 ,如 绝缘 电阻 、 介 电 损 耗 、 击 穿 电 压 等 。 

引起 高 分 子 老化 有 内 外 两 种 因素 ， 外 在 的 因素 包括 
化 学 的 氧化 作用 、 水 分 解 作用 ,物理 的 热 作用 、 光 作用 、 电 
作用 和 机 械 力作 用 ,以 及 生物 的 微生物 作用 、 昆 虫 作用 和 
海洋 生物 作用 等 。 

太阳 光 是 引起 高 分 子 老化 的 主要 外 因 之 一 ， 它 对 户 
外 使 用 的 高 分 子 影 响 较 大 。 太 阳光 中 的 紫外 线 ， 易 被 含 
有 了 醛 、 酮 、 痰 基 的 又 合 物 所 吸收 , 引起 光化学 反应 。 太 阳 
光 中 的 红外 线 为 物质 所 吸收 ,转变 为 热量 ; 随 着 温度 的 升 
高 ,高 分 子 热 老化 和 热 氧 老 化 加 剧 。 氧 是 一 种 活泼 气体 ， 
能 使 许多 物质 发 生 氧 化 作用 。 高 分 子 的 化 学 老化 主要 是 
在 光 、 热 或 其 他 因素 影响 下 进行 的 氧化 反应 。 高 分 子 在 加 
工 、 贮 存 和 使 用 过 程 中 , 不 可 避免 地 要 和 和 氧 接触 , 所 以 氧 
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也 是 引起 高 分 子 化 学 老化 的 主要 因素 之 一 。 

内 在 的 因素 包括 高 分 子 本 身 化 学 结构 和 物理 状态 的 
影响 。 支 链 高 分 子 比 直 链 高 分 子 容易 老化 ， 因 为 支 链 会 
降低 高 分 子 的 键 能 ,所 以 当 支 链 增 大 时 ,会 降低 高 分 子 的 
抗 老化 性 能 。 

某 些 高 分 子 在 分 子 结构 上 含有 亲 水 基 团 ,容易 吸收 
水 而 引起 水 解 。 此 外 ,水 渗入 高 分 子 内 部 后 ,会 使 制品 内 
某 些 防 老 剂 被 水 溶解 ,从 而 去 除了 制品 内 部 的 保护 剂 , 使 
制品 加 速 老化 。 

根据 老化 因素 和 试验 手段 的 不 同 ， 可 以 对 高 分 子 老 
化 按 生物 老化 、 大 气 老化 、 光 老化 、 光 氧 老 化 、 热 老化 、 热 
氧 老 化 、 湿 热 老 化 、 臭氧 老化 等 类 型 进行 研究 , 至 于 化 学 
试剂 对 于 高 分 子 的 破坏 作用 ,可 归 入 防腐 蚀 专 业 的 范畴 。 

高 分 子 老化 和 防老 化 的 研究 是 不 能 分 割 的 ， 对 于 高 
分 子 材料 采取 的 种 种 防老 化 措施 ， 主 要 是 提高 和 延长 它 
的 使 用 性 能 和 寿命 ( 见 高 分 子 防老 化 )。 


参考 书目 
W.L. Hawkins, Polymer Stabilization, John Wiley 
& Sons, New York, 1972. 
( 刘 绍 基 ) 
gaofenzi lizixing jlangjie 
高 分 子 离子 型 降解 (ionic degradation of 


polymers) 高 分 子 链 按 离子 反应 机 理 进行 的 降解 。 离 
子 性 催化 剂 可 促进 反应 的 进行 ， 如 聚 醋 、 聚 酰胺 和 聚 四 
醛 等 可 以 在 酸 、 碱 催化 剂 的 存在 下 降解 。 以 聚 甲醛 为 例 ， 
其 主 链 是 由 醚 键 (一 CH, 一 0 一 CH, 一 ) 组 成 , 而 且 其 末端 
含有 较 活 泌 的 一 CH,OH 基 团 ， 因 此 可 以 被 酸性 和 碱 性 
催化 剂 所 降解 。 在 碱 性 催化 剂 (B) 如 氢 氧 化 钾 的 作用 下 ， 
这 一 降解 反应 按 阴 离子 反应 机 理 进 行 ， 
mO(CH0)nCH.OH+B 
=- 一 人 人 O(CH:O)2"CH:O- 十 +BH 
-一 > 人 O- 十 (5 十 1)CH2O 二 +BH 
在 酸性 催化 剂 如 硫酸 、 盐 酸 、 甲 酸 等 的 作用 下 , 氢 离 子 先 
与 主 链 上 的 氧 原 子 或 未 端 基 的 羟基 氧 原子 形成 鲜 盐 (Is 
和 Iw) 不 稳定 的 化 合 物 , 然 后 分 解 成 正 碳 离 子 I， 正 碳 离 
子 工 的 互 变异 构 体 焉 易 分 解 成 甲醛 单 体 和 聚合 度 少 一 
个 结构 单元 的 正 碳 离子 Is(X 为 酸根 )， 
AAACH;: 一 0 一 CH: 一 0 一 CH: 一 OH 二 再 + 又 -一 一 > 
ee- 
0_CHi_0+_CH,—0_—CH~ 
Ia 


主 链 上 任意 氧 原 于 形成 的 鲜 盐 


AAACH: 一 OH 十 X-+CH: 一 0 一 CH 
工 


mCHs—0—CH—OH+ H+*X~ 
HH 


| 
一 > CH: 一 0 一 C 一 O+X- 


HH 
Ib 


链 末 端 产 基 氧 原 于 形成 的 鲜 盐 mCHi—O0—CH+X-+H,0 


工 


| 
m0—CH:—0—CH, 一 0 一 C+X- 
工 H 


X- 
| 
-了 变异 攀 OQ_CH, 0—CH,—0+ 一 CH 


亚 
1 
一 一 > ee 十 CH2O 


H 
Ia 


因此 实用 上 为 了 提高 聚 甲醛 对 酸 碱 降解 的 稳定 性 ， 就 将 
其 末端 基 用 酰基 或 缩 醛 基 保护 起 来 。 

耐 纶 6 的 废料 可 以 在 磷酸 和 磷酸 钠 的 催化 下 在 
200 一 250C 及 氮气 保护 下 解 聚 成 已 内 酰胺 。 除 磷酸 外 还 
可 以 用 硼酸 .苯酚 钠 盐 、 丙 酸 锂 盐 、 碳 酸 钠 等 离子 性 催化 
剂 进行 解 聚 。 稍 对 茉 二 甲酸 忆 二 酯 等 含有 芳香 羧 酸 的 聚 
酯 可 以 在 草酸 或 酒石酸 钛 盐 催化 下 ， 在 200'YC 及 惰性 气 
体 保 护 下 降解 成 低 聚 物 。 

离子 型 降解 主要 用 于 高 分 子 废料 的 回收 以 及 聚合 物 
的 结构 研究 方面 。 ( 陈 伟 朱 ) 


gaofenzi lihuaxue fanylng 

高 分 子 力 化 学 反应 (mechanochemical reac- 
tion of polymers) 高 分 子 化 合 物 在 外 力作 用 下 
发 生 和 进行 的 高 分 子 化 学 反应 。 又 称 聚 合 物力 化 学 。 它 
不 包括 由 化 学 能 转变 成 机 械 能 的 现象 ， 后 者 属于 化 学 力 
学 的 范畴 。 

早 在 100 多 年 前 ， 人 们 就 已 应 用 高 分 子 力 化 学 反应 
对 高 分 子 进行 加 工 改 性 ，、 如 用 塑 炼 使 天 然 生 胶 发 生化 学 
反应 ,把 它 由 弹性 体 变 成 可 成 型 的 塑性 材料 ,从 而 兴起 了 
天 然 橡 胶 工 业 。 目 前 ,高 分 子 为 化 学 反应 在 聚合 物 的 粉 
碎 、 混 合 、 挤 出 等 加 工 过 程 中 ,起 着 颇 为 重要 的 作用 。 

高 分 子 的 力 化 学 反应 可 分 为 两 类 ， 一 类 是 在 外 力作 
用 下 高 分 子 链 断 裂 而 发 生化 学 反应 ,包括 力 降解 . 力 化 学 
交 联 , 力 化 学 合成 等 ! 另 一 类 是 应 力 活化 聚合 物 反 应 。 

力 降解 ” 链 断 裂 生成 的 自由 基 与 溶剂 、 自 由 基 受 体 
或 氧 等 反应 而 使 链 终止 ,聚合 物 的 平均 分 子 量 降低 ,分 子 
量 分 布 改变 ,这 种 反应 叫 力 降解 。 它 可 能 发 生 在 固态 . 粘 
流 态 以 及 聚合 物 溶 液 . 悬浮 液 中 ,如 生 胶 在 较 低温 度 下 在 
塑 炼 机 中 塑 炼 ,在 一 定时 间 内 ,空气 中 的 氧 终止 了 断 链 生 
成 的 自由 基 ， 因 而 降低 生 胶 的 粘度 。 树 脂 熔 体 在 挤 出 机 
中 挤 出 时 ,也 会 发 生 这 种 降解 。 

力 化 学 交 联 链 中 间 位 置 上 生成 的 自由 基 ， 若 引发 
或 经 合并 生成 横 键 , 则 产生 交 联 结构 ,或 者 当 交 联 聚 合 物 
在 力作 用 下 断 链 后 ,重新 合并 或 经 过 交换 合并 ,也 会 重新 
生成 交 联 结构 。 这 类 结构 变化 叫 力 化 学 交 联 。 它 有 时 与 
力 降解 同 在 一 个 系统 中 发 生 ， 如 橡胶 在 机 械 疲劳 中 的 结 


构 变 化 就 可 能 是 这 样 。 利 用 这 类 交 联 可 以 提高 聚合 物 的 
耐 疲劳 能 力 。 

力 化 学 接 枝 和 嵌 段 共聚 会 ”用 应 力 断 烈 诊 合 物 链 生 
成 的 自由 基 来 引发 的 反应 。 这 类 反应 可 在 固态 、 熔 体 、 高 
弹 态 或 溶液 .悬浮 液 中 进行 ,特别 可 以 利用 现 有 的 标准 加 
工 设 备 . 所 用 聚合 物 既 可 用 现 有 工业 产品 ,也 可 用 废料 ， 
如 废 塑料 制品 . 废 轮胎 和 废 纤 维 等 。 将 废旧 聚合 物 和 单 体 
或 未 使 用 过 的 聚合 物 , 加 入 适当 的 设备 中 ,都 可 以 制 出 区 
段 或 接 枝 共聚 物 ( 见 接 枝 共聚 合 、 谋 段 共聚 合 )。 这 类 产 
品 不 仅 成 本 低 ， 而 且 附 带 解决 了 废旧 高 分 子 产品 的 固体 
污染 问题 ， 同 时 产品 还 具有 良好 的 综合 性 能 ， 因 此 得 到 
广泛 的 重视 。 随 设备 和 系统 的 物理 状态 不 同 ， 加 工 方法 
可 分 粉碎 、 冷 冻 粉 化 、 振 动 研磨 、 塑 炼 、 挤 出 、 搅 拌 , 超 声 振 
动 , 溶 胀 等 。 选 择 适当 的 设备 、 温 度 、 压 力 、 机 器 转速 和 环 
境 介质 等 ,是 控制 反应 的 主要 途径 。 

应 力 活化 聚合 物 反 应 ” 当 应 力 尚 不 够 使 高 分 子 的 化 
学 键 断 裂 而 只 是 加 速 其 化 学 反应 时 ， 这 种 反应 叫 应 力 活 
化 聚合 物 反 应 。 聚 合 物 在 弹性 变形 时 , 链 未 断裂 以 前 ,其 
键 角 、 键 长 发 生变 化 ,增加 了 能 量 储备 ， 降 低 了 反应 活化 
能 ， 提 高 了 反应 速率 。 例 如 橡皮 的 臭氧 龟 裂 ( 见 橡 上 皮包 
旭 ), 只 有 在 拉 伸 时 才 发 生 , 且 和 裂纹 与 拉 伸 方向 垂直 。 这 些 
有 方向 性 的 裂纹 发 展 速率 ,与 聚合 物 的 伸 长 率 有 关 。 若 无 
拉 伸 , 即 伸 长 率 为 零 时 ,橡皮 表面 臭氧 化 生成 一 层 臭氧 化 
物 后 ,反应 速率 渐渐 变 慢 以 至 停止 。 

高 分 子 力 化 学 反应 的 研究 发 展 很 快 ， 已 成 为 高 分 子 
化 学 反应 中 的 一 个 分 支 。 

参考 书目 


HH.K. 巴 拉 姆 鲍 伊 姆 著 , 江 罚 兰 等 译 :< 高 分 子 化合 物 力 化 学 >， 
化 学 工业 出 版 社 ,北京 ,1982。(H. K.Bapau6oiiu, Mexanoxumun 
@WCOKOMONexynnpnux coeQunenuti, “Xuuna”, Mocrpa, 1978.) 


( 丑 克 成 ) 

gaofenzilian de gouxiang tongjl 
高 分 子 链 的 构象 统计 (conformational statis- 
tics of macromolecular chains) 用 统计 力学 
的 方法 处 理 假设 的 模型 链 的 构象 ， 以 计算 依赖 于 构象 的 
各 种 性 质 , 例 如 链 的 均 方 末端 距 、 转 动 半 径 、 偶 极 矩 ,光学 
各 向 异性 、 光 谱 二 向 色 性 等 。 分 子 链 可 视 为 统计 力学 的 
一 个 宏观 “小 体系 ”， 上述 性 质 表征 其 宏观 态 , 而 构象 (由 
链 中 每 个 键 的 内 旋转 角 决 定 ) 则 代表 微观 态 , 其 数目 称 构 
象 数 。 

自由 连接 链 ”是 在 1934 年 由 W. 库 恩 最 早 提出 的 
统计 模型 ， 其 数学 基础 是 所 谓 无 规 飞 行 问题 ， 把 它 简化 
为 二 维 时 就 是 无 规 行走 问题 ， 所 以 自由 连接 链 也 称 无 规 
飞行 链 。 在 此 模型 中 ， 假 定 高 分 子 链 是 由 个 长 度 为 I 
的 且 不 占 体 积 的 刚性 统计 单元 组 成 ， 相 邻 的 两 单元 间 自 
由 连接 ， 即 每 一 单元 在 空间 中 不 依赖 于 前 一 单元 而 无 规 
取向 。 根 据 无 规 飞 行 数学 理论 ， 得 到 链 两 端 距离 的 均 方 
值 素 ( 均 方 末端 距 ) 为 , 严 =n2。 当 %?=104 时 , 链 的 均 方 
根 末 端 距 V 天 只 有 整个 链 朝 一 个 方向 完全 伸 直 时 的 末端 
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距 (hmszr= 二 ?1) 的 1% ,可 见 分 子 链 是 十 分 卷曲 的 。 这 种 分 
子 形态 可 比拟 为 乱 的 毛线 团 ,因此 通常 称 为 无 规 线 团 。 当 
统计 单元 数目 很 大 时 ， 链 端 分 布 函数 具有 高 斯 几率 函数 
的 形式 ,因此 这 种 模型 又 称 高 斯 统计 线 团 , 简称 高 斯 链 。 

根据 统计 热力 学 的 玻 耳 兹 曼 公 式 可 将 高 分 子 链 的 构 
象 炉 与 该 链 在 空间 一 切 可 取 的 构象 数 联 系 起 来 ， 卷 曲 形 
态 链 的 构象 数 大 ,相应 的 构象 炉 也 大 。 由 炉 增 原理 可 知 ， 
孤立 链 在 无 外 力作 用 下 总 是 自发 卷曲 的 ， 这 就 是 高 分 子 
长 链 柔 性 的 实质 。 橡 胶 的 高 弹性 主要 由 形变 中 高 分 子 链 
构象 烂 的 改变 所 决定 ， 历 史上 链 构 象 统计 理论 首先 在 橡 
胶 弹性 物理 中 得 到 应 用 和 发 展 。 

由 于 自由 连接 链 模型 几乎 丧失 了 与 实际 化 学 结构 的 
联系 ， 难 以 定量 地 描述 真实 链 ， 所 以 必须 进行 修正 。 这 
一 工作 涉及 给 定 键 长 和 键 角 ， 并 包括 自由 或 受阻 内 旋转 
模型 链 的 构象 。 在 较 短 链 的 构象 ,刚性 链 的 棒状 构象 ,多 
肽 、 蛋 白质 或 核酸 的 螺旋 构象 ， 酶 的 球状 构象 方面 ,已 发 
展 了 其 他 模型 。 

内 旋转 异 构 体 模型 ”按照 统计 力学 的 基本 原理 ， 计 
算 长 链 分 子 的 性 质 必须 对 全 部 构象 进行 平均 ， 若 考虑 每 
个 单 键 旋转 的 连续 变化 , 这 种 计算 实在 太 困难 。1951 年 
M. B. 沃 尔 肯 斯 坦 根据 小 分 子 有 机 化 合 物 内 旋转 的 研 
究 , 提 出 内 旋转 异 构 体 模型 ,对 每 一 内 旋转 角 只 设 一 些 离 
散 状 态 的 数值 ， 并 从 不 同 状态 间 的 能 量 差 值 ， 估 算 不 同 
状态 出 现 的 统计 权重 ， 使 这 一 任务 大 为 简化 了 。 通 常 假 
定 每 个 键 适 合 的 内 旋转 状态 的 数目 为 3 ( 反 式 \ 左 式 和 右 
式 ), 对 于 含 10: 个 键 的 分 子 链 ,其 总 构象 数 将 多 达 3:8%"( 约 
1.3Xx10”") 个 。 用 内 旋转 异 构 体 模型 处 理 高 分 子 链 的 优 
点 是 :在 概念 和 原理 上 直截了当 ， 但 由 于 相 邻 键 旋 转 的 
相互 依赖 ,使 这 一 模型 的 应 用 比较 复杂 。P. J. 弗 洛 里 在 
沃 尔 肯 斯 坦 等 人 工作 的 基础 上 深入 处 理 了 孤立 单 链 的 构 
象 统计 。 他 采用 半 经 验 公式 ， 估 算出 旋转 异 构 体 的 势能 
面 ,从 而 为 定量 表述 键 相 互 依赖 的 受阻 内 旋转 提供 了 依 
据 ,得 出 了 与 实验 一 致 的 结果 。 他 提出 一 种 普遍 适用 的 系 
统 化 的 方法 一 一 生成 元 矩阵 法 ， 采 用 矩阵 连 乘 即 可 具体 
计算 各 种 构象 的 平均 性 质 ， 并 在 此 基础 上 对 分 子 链 尺寸 
以 及 依赖 于 构象 的 其 他 性 质 进行 了 理论 和 实验 的 研究 。 

大 型 电子 计算 机 的 应 用 为 链 构 象 统计 理论 计算 的 发 
展 提供 了 新 的 机 会 。 例 如 ， 在 计算 链 构 象 时 ， 每 个 键 的 
构象 可 由 随机 数 决定 ， 同 时 考虑 到 各 种 不 同 的 构象 的 条 
件 几 率 。 这 种 计算 机 产生 的 构象 既 包 含 了 键 长 、 键 角 等 
几何 参数 ， 也 考虑 了 近邻 相互 作用 ， 可 以 说 这 种 模型 链 
与 真实 分 子 链 已 经 十 分 接近 了 。 

( 吴 大 诚 
gaofenzilian de lit! huaxue jlegou 
高 分 子 链 的 立体 化 学 结构 (stereo-chemical 
structure of macromolecular chains) 包括 
几何 异 构 和 光学 异 构 。 几 何 异 构 主 要 指 双 烯 类 单 体 聚 合 
后 ， 双 键 两 边 的 主 链 键 是 顺 式 还 是 反 式 。 例 如 在 聚 异 戊 
二 城中 天 然 巴 西 橡 胶 是 顺 式 结构 ， 而 古 塔 波 胶 则 是 反 式 
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结构 ， 两 者 的 物理 性 质 有 很 大 差异 ， 顺 式 的 密度 和 唱 区 
熔点 均 较 反 式 的 低 ， 而 且 反 式 结构 的 古 塔 波 胶 的 结晶 速 
率 要 大 得 多 ,一 般 , 反 式 结构 是 部 分 结晶 的 硬 塑料 ， 而 顺 
式 结构 是 天 然 橡胶 。 如 果 高 分 子 链 的 结构 单元 中 有 不 对 
称 碳 原 子 ， 就 存在 光学 异 构 。 两 个 结构 单元 以 相同 的 构 
型 键 接 时 称 为 m 键 接 , 以 不 相同 的 构 型 键 接 时 称 为 了 键 
接 。 通 过 催化 剂 对 立体 构 型 键 接 有 选择 性 的 作用 ， 可 以 
得 到 很 长 的 m 键 接 序列 ， 称 为 全 同 立 构 聚 合 物 (图 a) 。 
如 果 得 到 很 长 的 z 键 接 序 列 ， 称 为 间 同 立 构 聚合 物 (图 
b) 。 上 述 两 种 聚合 物 都 是 有 规 立 构 聚 合 物 。 如 果 聚 合 催 


R R R R 


高 分 子 链 的 立体 化 学 结构 
a 全 同 立 构 聚 合 物 b 间 同 立 构 聚 合 物 


化 剂 对 结构 单元 的 键 接 无 立体 构 型 的 选择 作用 ， 则 得 到 
m 键 接 和 了 键 接 无 序 排列 的 序列 , 称 为 无 规 立 构 聚合 物 。 

有 规 立 构 聚 合 物 和 无 规 立 构 聚 合 物 在 物理 性 质 上 有 
相当 大 的 差别 ， 例 如 ， 


熔点 
(C) 
无 规 立 构 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ”一 

全 同 立 构 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 。 160 
间 同 立 构 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ”之 200 


玻璃 化 温度 


于 (GO) 


度 
(g/cms) 
1.188 
1.22 
1.19 


104~108 
42~45 
105~120 


无 规 立 构 聚 合 物 由 于 分 子 链 缺少 规整 性 ,不 能 结晶 ,而 同 
一 聚合 物 的 有 规 立 构 者 则 是 结晶 性 聚合 物 。 
( 钱 人 元 ) 

gaofenzilion de zhihua jiegou 

高 分 子 链 的 支 化 结构 (branched structure of 
macromolecular chains) 高 分 子 在 聚合 过程 
中 ， 由 于 自由 基 聚 合 的 链 转 移 ， 缩 聚 过 程 中 含有 三 个 以 
上 官能 团 的 单 体 参加 缩聚 反应 ， 以 及 辐射 交 联 和 化 学 交 
联 等 反应 的 存在 ,使 线 型 分 子 链 上 延伸 出 分 支 结构 。 高 分 
子 链 的 支 化 结构 一 般 可 分 为 长 支 链 结构 和 短 支 链 结构 。 
长 支 链 的 长 度 可 以 与 主 链 相当 ， 短 支 链 的 长 度 则 与 较 长 
的 侧 链 近似 。 它 们 对 于 高 聚 物 材料 性 能 的 影响 也 各 不 相 
同 。 大 量 无 规 分 布 的 短 支 链 的 存在 能 破坏 高 分 子 链 的 规 
整 性 ， 使 它 难以 结晶 ， 如 含有 大 量 短 支 链 的 低 密 度 聚 乙 
烽 的 熔点 和 结晶 度 都 比 高 密度 的 线 型 聚 乙烯 低 , 从 而 影 
响 高 聚 物 材 料 的 密度 、 硬 度 、 强 度 等 力学 性 质 。 长 支 链 的 


存在 对 结晶 性 能 无 显著 影响 ,但 影响 高 分 子 的 流动 性 能 。 
橡胶 加 工 性 能 中 的 上 辊 性 、 密 炼 性 、 门 尼 粘 度 ， 以 及 橡 
胶 与 炭 黑 的 混 炼 性 能 、 抗 拉 强 度 和 弹性 等 均 与 长 支 链 结 
构 有 关 。 

星 型 和 梳 型 支 化 高 分 子 大 都 由 特定 的 多 官能 偶 联 剂 
或 具有 特定 反应 性 能 的 三 官能 团 单 体 聚 合 而 成 ( 见 图 )。 


XE 


d 
星 型 、 梳 型 高 分 子 示意 图 
a 三 导 星 型 分 子 b 四 租 星 型 分 子 c 梳 型 分 子 
d 无 规 支 化 分 子 
由 于 支 化 高 分 子 链 段 的 空间 布局 较 线 型 高 分 子 链 段 
的 布局 紧凑 , 当 分 子 量 相同 时 (对 多 分 散 性 高 分 子 指 重 均 
分 子 量 相 同时 )， 线 型 高 分 子 链 的 均 方 半径 祁 大 于 支 化 


高 分 子 的 了， 定义 各 =g。 线 型 高 分 子 和 支 化 高 分 子 


在 分 子 链 段 空间 密度 分 布 上 的 差别 除了 影响 其 均 方 半径 
以 外 ,也 影响 其 流体 力学 性 质 ,不 过 影响 的 程度 是 不 同 的 。 
当 重 均 分 子 量 相同 时 , 线 型 分 子 的 特性 粘 数 [7]: 大 于 支 
化 高 分 子 的 特性 粘 数 [?]b， 在 9- 条件 下 ( 见 高 分 子 溶液 ) ， 


2 =Gs=95, 式 中 9% 是 与 支 化 度 有 关 的 参量 , 它 随 分 


子 中 支 化 度 的 增加 而 急剧 下 降 , s 与 支 化 结构 有 关 , 它 位 
于 1/2 和 3/2 之 间 。9 因子 也 是 高 分 子 中 长 支 链 数目 的 
函数 ， 函 数 形 式 随 支 化 点 类 型 (三 官能 度 支 化 或 四 官能 
度 支 化 ) 而 异 。 B.H. 齐 姆 和 W. H. 斯 托 克 迈 耶 从 理论 上 
推导 出 在 0- 条件 下 9 因子 与 每 一 分 子 中 支 化 点 数目 
(或 重 均 支 化 点 数目 nw) 的 关系 式 。 对 于 单 分 散 体 系 ， 若 
支 化 点 为 三 官能 度 时 ， 则 ， 


w+ + 条 六 


若 支 化 点 为 四 官能 度 时 : 


m5 [G+ + 名 六 


多 分 散 体系 的 关系 则 更 为 复杂 。 对 于 短 支 链 、 梳 型 . 星 型 
支 化 分 子 , 都 可 用 核磁 共振 谱 或 红外 光谱 测定 支 化 度 。 但 
对 于 长 支 链 分 子 ， 由 于 浓度 太 低 ， 用 上 述 方法 测定 支 化 
度 就 比较 困难 ， 目 前 比较 有 成 效 的 方法 是 采用 凝 胶 色谱 
法 和 粘度 或 重 均 分 子 量 的 测定 互相 配合 来 判断 高 分 子 长 
支 链 的 支 化 度 。 (应 瑚 综 ) 


gaofenzillan jiegou 

高 分 子 链 结构 (microstructure of macromo- 
lecular chains) ”高 分 子 链 是 由 成 千 个 结构 单元 键 
接 而 成 的 ， 所 以 高 分 子 的 链 结 构 是 指 结构 单元 的 化 学 结 


构 、 聚 合 时 由 于 氧 的 作用 或 杂质 的 存在 而 产生 的 杂 结 构 、 
支 化 点 和 交 联 点 的 化 学 结构 ,以 及 分 子 两 端的 端 基 结 构 。 
均 诊 物 只 有 一 种 结构 单元 ， 共 聚 物 有 两 种 或 两 种 以 上 的 
结构 单元 。 

键 接 方式 ”结构 单元 之 间 的 键 接 存在 许多 可 能 性 ， 
例如 烯 类 单 体 (CH, 一 CHX; 式 中 为 锣 素 ) 聚 合 时 可 以 
有 了 以 下 键 接 方式 ， 


CH:, 一 CHX ie 
X X 
烯 类 单 体 头 尾 键 接 
i i 
X X XxX X 
头头 键 接 尾 尾 键 接 


双 烯 类 单 体 Cd 聚合 时 可 以 有 以 下 键 
及 


接 方式 ， 
1 四 
HO—CH-CH CH 0—CH—6H.— 
R R 
1,4 键 接 
2 2 1 2 5 4 s 4 
POH OR—CHe CR— 一 CH 一 OH 一 CH 一 
CH CH CR tr 
人 人 l | 
H: H: CH， CH， 
1,2 键 接 3,4 键 接 


光学 异 构 ” 当 结构 单元 中 有 不 对 称 碳 原子 时 会 产生 
光学 异 构 (如 也 构 型 和 工 构 型 )， 因 此 两 个 结构 单元 键 接 
时 可 有 相同 构 型 的 键 接 和 不 同 构 型 的 键 接 两 种 可 能 ， 因 
为 单 体 通 常 并 没有 拆 分 旋光 对 映 体 ， 所 以 不 能 识别 出 相 
同 构 型 的 D-D 键 接 和 IL-L 键 接 。 相同 构 型 的 键 接 又 称 
m 键 接 ， 相 继 连 续 的 m 键 接 序列 称 为 全 同 立 构 。 不 同 构 
型 的 键 接 又 称 > 键 接 ， 相 继 连续 的 r 键 接 序列 称 为 间 同 
立 构 。A、B 两 种 单 体 的 共聚 物 的 链 有 三 种 键 接 结 构 ， 即 
A-A 键 接 、B-B 键 接 和 A-B 键 接 。 

” 键 接 序列 ”由 于 结构 单元 间 的 键 接 有 几 种 可 能 性 ， 
分 子 链 就 产生 各 种 键 接 序列 ， 即 高 分 子 链 序 列 结 构 ， 通 
常用 序列 中 连续 的 个 单元 的 序列 结构 和 其 相对 含量 来 
表达 ， 称 为 单元 组 , n 可 以 是 2,3,4,5…。mn 单元 组 的 
序列 结构 也 就 是 (n 一 1) 个 键 接 序 列 。 二 元 共 京 物 的 7 单 


元 组 共有 2”!'+22 个 (n 为 偶数 时 ) 或 2!+2 个 
(n 为 奇数 时 ) 可 识别 的 序列 结构 。 例 如 A.B 二 元 共 京 物 
分 子 链 的 三 单元 组 结构 就 有 AAA、AAB、 BAB、ABA、 
ABB、BBB 六 种 可 识别 的 序列 结构 ， 它 可 以 通过 核磁 共 
振 谱 、 红 外 光谱 、 烈 解 色谱 等 方法 测定 。 

链 的 构象 高 分 子 链 的 价 键 (如 碳 - 碳 键 ) 有 内 旋转 
自由 度 ， 就 产生 相 邻 键 的 构象 问题 , 碳 - 碳 链 上 相 邻 键 有 
三 种 可 能 的 构象 G、G' 和 T， 其 相 邻 键 的 夹 角 分 别 是 
120*、 一 120* 和 0°,G、G'.T 分 别称 为 左 式 \ 右 式 、 反 式 。 
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由 于 G、G',T 内 旋转 异 构 体 的 位 谷 之 间 的 位 垒 不 高 ， 在 
室温 时 链 构象 时 刻 在 变换 ,分 子 链 的 构象 只 有 统计 意义 。 
在 低温 下 或 在 晶 区 ,高 分 子 链 还 会 有 构象 序列 结构 。 
分 子 量 分 布 ”高 分 子 链 结构 还 包括 聚合 度 或 分 子 量 
以 及 聚合 度 分 布 或 分 子 量 分 布 。 如 果 是 支 化 高 分 子 ， 还 
包括 链 上 的 支 化 点 平均 数目 和 支 链 的 平均 分 子 量 和 分 子 
量 分 布 。 如 果 是 交 联 高 分 子 则 包括 交 联 点 密度 〈 交 联 点 
数 / 毫 升 ) 和 交 联 点 间 的 平均 分 子 量 。 ( 钱 人 元 ) 


gaofenzilian xulie jlegou 

高 分 子 链 序 列 结 构 (sequence structure of 

macromolecular chains) ” 指 结 构 单元 或 单 体 单 

元 在 高 分 子 链 中 的 键 接 序列 。 

均 聚 物 的 立 构 构 型 序列 
和 


y Vy 
ET ~ VC so w 


RH 


以 均 诊 物 聚 页 城 为 例 : 
HH 二 HH 


民 RH HR H R 
聚 丙烯 结构 式 


无 规 聚 丙烯 分 子 链 


其 主 链 的 *C 原子 是 不 对 称 的 。 聚 丙烯 的 分 子 链 完全 处 
于 反 式 构象 (R 代表 CH:) ， 假 定 R 或 也 在 纸 平面 之 上 者 
(以 黑 线 表示 ) 为 D 构 型 , 则 有 或 也 在 纸 平面 之 下 者 (以 虚 
线 表示 ) 为 工 构 型 。 当 相 邻 两 个 结构 单元 均 为 工 或 了 构 
型 时 , 称 为 m(meso, 内 消 旋 ) 键 接 ， 简 写成 m; 当 LL 和 D 
构 型 相 邻 时 , 称 为 (racemic， 外 消 旋 ) 键 接 ， 简 写成 r。 
聚 丙烯 分 子 链 全 部 是 mmmm… 连 接 者 称 全 同 立 构 , 全 部 
以 rrrr… 连 接 者 称 间 同 立 构 , 而 m 和 ?在 分 子 链 上 无 规 
连接 者 称 无 规 立 构 。 实 际 上 聚 丙 烯 不 可 能 是 百分之百 全 
同 或 间 同 ， 总 有 少量 立 构 缺 陷 ， 在 所 谓 的 无 规 立 构 聚 丙 
烯 链 中 , m 和 的 分 布 也 是 不 完全 服从 于 伯 努 利 的 无 规 
分 布 的 。 

图 1 是 无 规 聚 丙烯 的 *C-NMR (核磁 共振 谱 ) CH， 


图 1 元 坑 于 再 二 的 uC_NMR 谱 图 
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部 分 的 谱 图 ， 至 少 可 以 观察 到 有 10 个 峰 ， 它 们 分 别 对 应 
于 10 种 五 单元 组 ， 各 峰 的 面积 相当 于 相对 含量 ， 由 此 可 
以 定量 地 观察 到 m 和 + 在 分 子 链 上 的 排列 ， 以 及 推算 
出 m 和 Fr 的 含量 ,平均 长 度 以 及 交接 点 的 数目 等 有 关 序 
列 分 布 的 参数 。 此 外 ， 聚 丙烯 结构 单元 的 正常 连接 方式 
是 头 尾 相连 ， 如 ， 
一 CH 一 CH: 一 CH 一 CH, 一 
CHs CHs 
也 可 能 含有 少量 尾 尾 或 头头 相连 等 反常 结构 。 如 ， 
一 CH 一 CH: 一 CH 一 CH 一 ”一 CH: 一 CH 一 CH 一 CH,: 一 
CH CHs tn, tn, 
序列 结构 与 高 分 子 的 性 能 密切 相关 ， 高 全 同 立 构 诊 丙烯 
能 结晶 ， 具 有 优良 的 力学 性 能 ， 是 重要 的 塑料 和 纤维 材 
料 ,无 规 立 构 聚 丙烯 不 能 结晶 ,室温 下 是 蜡 状 半 固 体 物 。 
双 焰 类 聚合 物 的 序列 结构 ”以 丁 二 烯 为 例 ， 单 体 音 
元 可 以 用 三 种 方式 进行 键 接 ， 即 顺 式 和 反 式 -1,4 键 接 以 
及 1,2 键 接 。 改 变 聚 合 条 件 可 以 得 到 不 同 序列 结构 的 双 
丁 二 塘 。 图 2 是 一 个 高 顺 -1,4- 聚 丁 二 烯 试 样 的 SC-NMR 
谱 图 ， 各 峰 的 归属 已 表示 在 图 上 。 可 以 看 出 除了 大 量 顺 


图 2 高 虎 -1,4- 聚 丁 二 烯 的 33C-NMR 谱 图 


式 结构 外 , 尚 含有 少量 反 式 -1,4 键 接 (共振 吸收 重合 在 d 
峰 ) 和 1,2 键 接 结构 ,后 者 孤立 地 连接 于 顺 式 -1,4 键 接 
的 结构 之 间 。 

共聚 物 的 序列 结构 ”二 元 共聚 物 的 序列 是 指 A、B 两 
种 结构 单元 在 高 分 子 链 中 的 排列 。 根 据 共 聚 理论 和 数学 
模型 ， 可 以 推导 出 A、B 单 元 在 分 子 链 的 序列 分 布 ,A 和 B 
的 含量 ， 平 均 单元 数目 以 及 交接 点 数目 。NMR 谱 常用 来 
判断 这 些 推导 出 来 的 数据 的 可 靠 性 。 图 3 是 异 于 烯 与 仿 
握 乙 烯 共聚 物 的 :H-NMR 谱 图 。 由 a、b、c 三 个 区 域 的 面 
积 可 以 得 到 AA、AB 和 BA 以 及 BB 两 单元 组 浓度 , ai、 
a2、 as 和 bi、b,、 bs、b, 各 峰 相 当 于 各 种 四 单元 组 浓度 ， 由 
此 可 以 验证 共聚 理论 。 如 果 A 和 B 单 元 含有 不 对 称 碳 原 
子 ， 则 还 有 类 似 均 聚 物 的 立 构 构 型 问题 。 


图 3 蜡 丁 燃 - 偏 气 乙 烯 共聚 物 60OMHz*H-NMR 谱 图 
( 朱 普 农 ) 

gaofenzl luhua 
高 分 子 卤 化 (halogenation of polymers) 
高 分 子 在 钢化 剂 如 讽 素 、 贞 化 氢 等 的 作用 下 ,通过 取代 或 
加 成 反应 而 形成 卤 代 高 分 子 的 一 类 化 学 反应 。 高 分 子夜 
化 主要 用 于 聚合 物 的 改 性 ， 以 及 制 取 高 分 子 合成 的 有 用 
中 间 体 。 | 

无 论 是 天 然 的 还 是 合成 的 高 分 子 ， 讽 化 后 性 能 都 有 
变化 ,对 光 、 电 、 热 , 辐 照 、 氧 化 和 化 学 药品 的 耐 受 性 以 及 
耐 磨 、 耐 燃烧 、 抗 张强 度 等 性 能 都 有 显著 改变 ， 从 而 提高 
高 分 子 的 稳定 、 阻 燃 、 粘 合 、 印 染 、 亲 水 等 性 能 。 

乞 化 ”氢化 是 高 聚 物 改 性 及 制 取 中 间 体 的 重要 反 
应 。 分 子 氯 、 次 毛 酸 等 均 可 用 做 氯 化 试 剂 。 对 于 不 饱和 
的 聚合 物 ， 典 型 的 反应 是 氯 分 子 Cls 对 双 键 的 加 成 ,但 伴 
随 着 脱 商 化 氢 及 再 加 成 、 环 化 、 交 联 、 取 代 等 副 反 应 ; 


CHs Cl cHs 
~CH 一 CH 一 C 一 CH 一 一 全 -CH 一 CH 一 C 一 CH 


1 
一 HCl 
人 


2HCl 


~CHrCH-9 CH ~CH-CH-0-CH~ 
Gl CH 
fF- G_cH, 
HsCC Hocl -下 py Hbc 让 
CICH C—CHCHz~ Cic— Ch cHiCHs~ 
: CHs 
a_ Ec 
mcc/ Heal 
SN / 


GA a 
CHs 


饱和 聚合 物 在 过 氧化 物 的 催化 . 光 或 热 的 引发 下 ,用 氯 分 
子 作为 毛 化 剂 很 容易 发 生 取 代 反 应 。 

聚 乙烯 在 150"C 和 无 光 条 件 下 ,不 加 引发 剂 就 可 以 氯 
化 ,少量 氧 的 存在 可 引发 反应 ,而 大 量 氧 的 存在 则 有 抑制 
作用 ,并 加 速 降解 。 又 乞 乙 烯 容易 氯 化 , 工 业 上 是 采用 光 
氯 化 法 ,在 温和 条 件 (55"C ) 下 ,将 它 悬 浮 在 水 -氯仿 中 ,在 


过 量 的 所 中 进行 , 氰 化 后 可 以 提高 它 的 二 级 转变 温度 。 天 
然 纤维 、 聚 醋 纤 维 制 品 和 毛 织 物 等 经 氯 化 后 都 可 以 提高 
印染 、 阻 燃 、 防 老化 、 防 缩水 等 性 能 。 聚 荣 乙 志 及 其 共聚 物 
的 氯 化 产 物 是 制 取 多 种 含 氮 功能 基 高 分 子 的 基础 。 交 联 
京 合 物 氧化 后 可 制 取 高 相对 密度 的 阴离子 交换 树脂 。 

气 化 ” 氟 分 子 了 : 的 离 解 能 较 低 (38 干 卡 /摩尔 ), 聚 
合 物 的 氛 化 可 利用 游离 基 了 .直接 进行 , 但 反应 的 选择 性 
较 差 ,产物 比较 复杂 。 

聚 乙 烯 在 避 光 和 氮气 保护 下 气 化 ， 表 面 气 化 程度 达 
到 10 多 时 ,产物 表面 性 能 优异 ,如 耐 热 ,不 易 变 色 。 聚 丙烯 
经 所 化 后 ， 可 改进 耐 热 ,表面 介 电 及 印染 的 性 能 。 氟 化 的 
乙烯 -丙烯 共聚 物 具 有 类 似 于 到 四 闷 乙 类 的 化 学 惰性 。 

省 化 “与 氧化 相似 ， 典 型 的 反应 是 省 分 子 对 双 键 的 
加 成 。N- 溴 代 亚 胶 类 化 合 物 是 常用 的 省 化 试剂 。 

碳化 ”在 硝 基 茶 溶剂 中 ， 碘 和 碘 酸 可 以 把 聚 荃 乙烯 
对 位 碘 化 ， 在 90'C 反 应 30 小 时 ,可 得 灰 黄 色 单 取代 物 。 
对 碘 聚 茶 乙 烯 在 室温 下 易 与 丁 基 锂 作用 得 到 对 锂 代 聚 苯 
乙烯 ,是 很 有 用 的 中 间 体 。 ( 钱 庭 宝 ) 


gaofenzl mihua 
高 分 子 醚 化 (etherification of polymers) 
将 醚 基 引 入 高 分 子 的 反应 。 其 特点 与 低 分 子 有 机 化 学 反 
应 相似 。 常 见 的 高 分 子 醚 化 有 以 下 五 种 类 型 ,以 纤维 素 (以 
Cell 一 OH 表示 ) 为 例 :@ 与 环 氧化 物 的 醚 化 [反应 式 (1)]; 
@ 与 燃 类 反应 [反应 式 (2)]， @ 与 重 氨 甲 烷 反 应 [反应 式 
(3)J]; 多 被 季 铵 取代 [反应 式 (4)]3 @ 与 硫酸 酯 或 卤 代 烷 
反应 [反应 式 (5)]。 
Cell—OH+H,C—— CHR— >Cell—OCH,—CH—OH 
WN ] 
R 
Cell 一 OH+ CH 一 CHR 一 >Cell 一 OCH: 一 CH2R (2) 
Cell—OH+CHN,— >Cell—OCHs+ Ns (3) 
Cell—ONa+(CH:),,NCI—> 
Cell 一 0OCH:+NaCl+(CHJ)N (4) 
2Cell 一 OH+(CH:0):S0:- 一 >2Cell 一 OCH: 二 HSO，(5) 
广义 的 酸化 包括 束 醚 高 分 子 的 形成 ,例如 ， 


2nHOCCHR)OH- >HO(CHRO)nH+ (2n—1)H,O 


(1) 


nHO(CHR)OH+nBr(CHR’)Br o> 
HEO 一 (CHR) 一 0 一 (CHR') 了 于 Br+(2n 一 1)HBr 


高 分 子 醇化 反应 是 制 取 多 种 产品 及 聚合 物 改 性 的 基 


础 ,在 高 分 子 合成 和 生化 合成 等 方面 都 占 一 定 地 位 。 


( 钱 庭 宝 ) 
gdqofenzl mifeng caillao 


高 分 子 密封 材料 (polymeric sealants) 防 
止 结构 部 件 缝隙 漏 泄气 体 或 液体 所 用 的 高 分 子 填 充 材 
料 。 这 类 材料 过 去 用 天 然 高 分 子 制 成 ,目前 多 以 各 种 合 
成 高 分 子 作为 主要 原料 。 
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密封 材料 通常 分 为 定形 和 不 定形 两 类 ， 定 形 密封 材 
料 常见 的 主要 有 密封 条 、 密 封 圈 等 ,大 多 用 氯 丁 橡胶、 和 骤 
和 气 乙 烯 、 启 橡胶 等 制 成 ! 常用 的 不 定形 密封 材料 有 密封 
高 .腻子 等 。 密 封 膏 是 用 低 分 子 量 的 合成 橡胶 制 成 的 ,如 
以 聚 异 丁 烯 、 丁 基 橡 胶 、 误 硫 橡 胶 、 有 机 硅 橡 胶 、 聚 所 酯 橡 
胶 等 为 主要 材料 ， 加 入 硫化 剂 \ 促 进 剂 ,填料 及 合成 树脂 
胶粘剂 等 制 成 。 密 封 材料 按 施 工 工艺 不 同 而 制 成 各 种 品 
种 ,如 供 涂 刷 用 的 制 成 稀 膏 状 , 供 懂 填 缝隙 用 的 制 成 厚 高 
状 ， 以 及 供 填塞 用 制 成 的 衬 条 和 腻子 状 材料 等 。 这 种 材 
料 在 施工 后 能 自行 硫化 ,成 为 橡胶 状 弹性 体 。 

以 液态 聚 硫 胶 为 基 料 的 密封 膏 最 初 用 于 飞机 油箱 、 
座舱 和 航天 飞行 器 的 密封 ， 近 年 来 也 用 在 柔性 结构 的 超 
高 层 大 楼 等 建筑 物 上 ;以 有 机 硅 为 基 料 的 密封 膏 大 都 用 
于 电子 工业 和 化 工 机 械 工业 等 方面 。 ( 沈 现 唐 ) 


gaofenzl mingming 
高 分 子 命名 (macromolecular nomenclature) 
国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 高 分 子 命 名 委员 会 , 自 1952 
年 以 来 曾 多 次 公布 过 关于 高 分 子 命名 问题 的 报告 。 但 是 ， 
由 于 高 分 子 结构 复杂 ,高 分 子 化 学 发 展 迅速 ,习惯 用 法 不 
易 改 变 等 ， 至 今 尚未 解决 好 。 高 分 子 按照 结构 主要 有 线 
型 分 支 型 .体型 (网 状 ) 三 大 类 。 从 线 型 高 分 子 出 发 ， 加 
上 线 型 分 支 就 是 分 支 型 高 分 子 ， 加 上 交 联 就 是 体型 高 分 
子 ( 网 状 高 分 子 )。 因 此 ， 线 型 高 分 子 的 命名 是 一 切 高 分 
子 命名 的 基础 。 本 条 只 介绍 线 型 高 分 子 的 命名 。 

目前 常用 的 线 型 高 分 子 命名 方法 有 三 种 ，@ 按 原料 
和 制 法 命名 ， 由 这 种 方法 得 到 的 名 称 可 以 表示 出 高 分 子 
的 原料 和 制 法 ,简单 易 行 ,沿用 很 入， 但 是 所 得 名 称 有 时 
含义 不 清 ; @ 按 高 分 子 链 的 结构 命名 ， 所 得 名 称 ， 科 学 
上 严 廊 , 表 达 确 切 ， 但 方法 繁琐 ,多 数 人 还 不 习惯 ，@@ 基 
本 上 采用 生产 部 门 的 简称 或 按 第 一 种 方法 得 到 的 英文 名 
称 的 缩写 ， 比 第 一 种 方法 更 简便 ， 但 含义 更 不 清楚 。 

按 原料 和 制 法 命名 ”是 在 原料 单 体 的 名 称 前 ， 加 一 
“聚合 "中 的 “ 聚 " 字 而 成 。 例 如 单 体 “ 乙 烯 ?加 上 ”" 聚 " 字 , 即 
为 高 分 子 的 名 称 “ 聚 乙烯 ”。 对 于 共聚 物 ， 可 以 把 单 体 名 
称 都 写 在 前 面 ,后 面 加 “共聚 物 ” 而 成 。 例 如 ， 由 丁 二 烯 、 
莱 乙 烯 两 单 体制 得 的 高 分 子 ， 称 “ 丁 二 烯 - 茶 乙烯 共聚 
物 ”。 也 可 用 " 聚 " 字 开头 ， 后 面 括号 内 写 出 各 单 体 名 称 ， 
单 体 名称 间 插入 一 “ 共 " 字 而 成 。 例 如 上 述 共 聚 物 可 写成 
“ 聚 ( 丁 二 烯 - 共 - 苯 乙烯 )”。 

这 种 方法 的 缺点 是 含义 不 清 ， 并 随 着 高 分 子 科学 的 
迅速 发 展 日 益 严重 。 例 如 ， 按 这 个 方法 取得 的 “ 聚 乙 二 
醇 "“ 聚 氧化 乙烯 ”两 个 名 称 ， 都 可 以 表示 同一 个 高 分 子 
卡 OCH:CH: 坟 ;而 另 一 方面 , 按 这 个 方法 取得 的 “ 聚 乙 烯 
基 共 甲醛 "一 个 名 称 ,可 -上 CH: 一 CH 于 上 tOCH 于 
以 同时 表示 结构 上 过 然 
不 同 的 两 种 高 分 子 〈 结 
构 式 如 右 )。 又 如 “和 聚 已 
内 栈 腕 ”， 既 有 “ 聚 " 又 
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CHO CH=CH, 


有 “内 ”， 造 成 逻辑 混乱 ,实际 上 已 经 开 环 ,不 宜 称 “ 内 ” 
了 。 因 此 , 便 出 现 了 按 高 分 子 链 结构 命名 的 方法 。 

按 链 结 构 命名 即 按 高 分 子 重复 结构 单元 命名 的 方 
法 ， 经 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 在 1975 年 通过 公 
布 。 这 个 方法 是 在 与 有 机 化 合 物 命名 法 尽量 取得 一 致 的 
前 提 下 , 定 出 形式 上 最 简单 而 含 信息 量 最 丰富 的 名 称 , 还 
要 尽量 做 到 :一 个 名 称 只 代表 一 种 高 分 子 ,一 种 高 分 子 只 
有 一 个 名 称 。 由 于 高 分 子 的 结构 比 有 机 小 分 子 化 合 物 复 
杂 ， 如 端 基 、 反 常 链 段 等 不 规则 的 结构 细节 不 可 能 在 名 
称 中 一 一 表达 ， 不 能 如 有 机 小 分 子 化 合 物 那样 严格 和 确 
切 。 这 个 方法 可 分 三 个 步骤 ，@ 找 出 重复 结构 单元 的 一 
切 可 能 结构 式 ，@ 按 所 规定 的 优先 顺序 ， 找 出 优先 序 最 
高 的 结构 式 ，@ 用 最 简单 的 文字 ， 依 次 写 出 这 个 重复 结 
构 单元 的 结构 式 中 各 基 团 的 名 称 , 然 后 用 括号 括 起 ,前 面 
再 冠 以 “ 聚 ” 字 而 成 。 例 如 ， 某 高 分 子 的 重复 结构 单元 有 


以 下 6 种 可 能 结构 式 : 
一 0 一 人 一 CH: 一 和 El 
F F 
eT i ee 
F F F 


而 按 规 定 的 优先 顺序 ,只 能 选 ee 一 种 ， 
F 


它 的 最 简单 的 名 称 是 “ 氧 -1- 气 亚 乙 基 ” ， 加 括号 并 冠 以 
“ 聚 " 字 ,得 “ 聚 ( 氧 -1- 氟 亚 乙 基 )”。 

选择 重复 结构 单元 中 各 基 团 的 优先 顺序 是 ， 杂 环 > . 
杂 链 之 碳 环 > 碳 链 。 其 中 ,各 种 杂 环 里 又 按 以 下 顺序 , 氮 
环 > 环 数 多 之 环 大 > 杂 原 子 数 多 > 杂 原 子 种 类 多 之 杂 原 
子 优先 序 高 之 其 余 。 其 中 ,在 其 他 条 件 相等 的 情况 下 , 氢 
化 程度 小 的 优先 于 大 的 。 

杂 链 中 各 杂 原 子 间 的 优先 顺序 如 下 : 0>>S>Se> 
Te>N>P>As>Sb>Bi>Ge>Si> Sn>Pb>B… 其 余 
按 元 素 周期 表 依 次 类 推 。 

碳 环 中 的 优先 顺序 如 下 ， 环 数 多 之 环 大 > 共 环 原子 
数 多 之 氧化 程度 小 之 其余。 

在 其 他 条 件 相等 的 情况 下 ， 取 代 基 的 位 标 数值 小 的 
优先 于 大 的 ， 简 单 的 优先 于 复杂 的 ， 同 理 ， 取 代 基 多 的 
基 团 优先 于 取代 基 少 的 。 依 照 优先 顺序 从 一 个 基 团 过 渡 
到 另 一 基 团 时 所 经 过 的 主 链 原子 数目 小 的 优先 于 大 的 。 

按 简称 命名 ”由 于 高 分 子 科 学 与 生产 实际 联系 紧 
密 , 并 且 高 分 子 学 名 往往 较 长 ,常常 使 用 简称 。 简 称 中 包 
括 商业 性 质 的 名 称 和 英文 名 称 的 缩写 ( 表 1、2)。 

合成 纤维 的 简称 中 ,多 以 “ 纶 " 字 结 尾 , 其 中 “ 耐 纶 "后 
面 常常 附 有 一 个 或 两 个 数字 。 附 一 个 数字 时 ,为 末 位 氨基 
酸 的 缩聚 形成 的 化 合 物 , 此 数字 表示 直 链 氨基 酸 单 体 中 
的 碳 原 子 数 ,如 “ 耐 纶 6”( 即 聚 已 内 酰 胶 )。 附 两 个 数字 时 ， 
为 二 元 酸 与 二 元 胶 缩 育 形成 的 聚合 物 ,如 “ 耐 纶 6,10”, 其 
中 前 一 数字 表示 直 链 二 元 胺 中 的 碳 原子 数 ， 后 一 数字 表 
示 二 元 酸 中 的 矶 原子 数 。 


表 1 各 种 合成 纤维 的 简称 


简 称 原 名 
耐 纶 (锦纶 、 尼 纶 、 尼 龙 ) 聚 酰胺 类 高 分 子 
涤纶 ( 聚 酯 纤维 ) 聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 酯 
且 纶 聚 丙烯 及 
维 纶 (维尼 纶 维尼 隆 ) 聚 乙烯 醇 缩 甲醛 
丙纶 聚 丙烯 


塑料 和 橡胶 用 高 分 子 ， 常 常 以 其 英文 名 称 的 缩写 表 
示 ( 表 2)。 
表 2 各 种 塑料 和 橡胶 用 高 分 子 的 英文 缩写 


英文 
缩写 英文 名 称 


中 文 名 称 


Polyethylene 聚 乙烯 


好 PP ”Polypropylene 聚 丙烯 
PVC Polyvinyl Chloride 聚 毛 乙 烯 
料 | ABS Acrylonitrile-Butadiene- ABS 树 脂 ( 丙 烯 且 - 丁 二 


Styrene copolymer 


烯 - 苯 乙 烯 共聚 物 ) 
天 然 橡胶 


Natural Rubber 
BR Butadiene Rubber 丁 二 烯 橡胶 


lsoprene Rubber 异 成 橡胶 
Styrene-Butadiene Rubber 丁 葵 橡胶 


泻 帝 


参考 书目 


Commission on Macromolecular Nomenclature of IUPAC, 
Nomenclature of Regular Singlestrand Organic Polymers, 
Pure ond Applied Chemistr y, Vol. 48, No. 3, pp. 373~385, 
1976. 

(加 清 ) 

gaofenzl nongrongye 

高 分 子 浓 溶液 (concentrated polymer solu- 
tion) 高 分 子 稀 溶液 和 浓 溶 液 的 区 别 ,可 以 从 结构 的 
观点 来 看 ,也 可 以 从 物理 性 质 和 实际 应 用 来 看 。 在 稀 溶液 
中 每 一 个 高 分 子 线 团 在 溶剂 中 成 为 孤立 的 个 体 ， 可 以 忽 
视线 团 与 线 团 间 的 相互 作用 。 它 的 物理 性 质 主要 反映 孤 
立 高 分 子 链 的 结构 。 稀 溶液 除 可 用 来 测定 分 子 量 和 分 子 
的 结构 参数 外 ,其 他 的 实际 应 用 很 少 。 当 溶液 浓度 逐渐 增 
大 时 ,溶液 中 两 个 线 团 开始 接触 而 紧 靠 在 一 起 , 线 团 间 的 
相互 作用 显得 重要 起 来 了 。 现 有 的 实验 事实 说 明 由 于 高 
分 子 链 段 间 和 链 段 与 溶剂 分 子 间 的 相互 作用 ,高 分 子 - 良 
溶剂 溶液 中 高 分 子 线 团 尺 寸 随 溶液 浓度 的 增 大 而 缩小 ， 
溶液 浓度 更 大 时 高 分 子 线 团 将 相互 穿 透 ， 其 堆砌 密度 随 
溶液 浓度 的 增 大 而 增 大 ， 最 后 达到 非 晶 高 聚 物 本 体 的 结 
构 形态 , 即 相互 穿 透 的 无 规 线 团 (与 6- 溶 剂 中 的 线 团 尺寸 
相同 ) 的 密集 堆砌 ( 见 高 聚 物 非 晶 态 结构 )。 也 可 以 从 溶液 
中 高 分 子 链 段 的 一 维 空间 密度 分 布 ( 见 图 ) 来 说 明 从 稀 溶 
液 到 浓 溶液 的 转变 。 

在 稀 溶液 中 链 段 的 空间 密度 分 布 当 然 是 不 连续 的 
(相互 孤立 的 线 团 ), 达到 两 个 线 团 相互 接触 的 浓度 cx 以 
上 时 , 链 段 的 空间 密度 分 布 将 是 连续 的 ,但 链 段 密度 值 到 
处 有 起 伏 。 当 浓度 足够 大 ,达到 某 一 浓度 c+ 以 后 , 链 自 的 


空间 密度 分 布 的 起 伏 愈 来 愈 小 ,可 以 视 为 均一 的 ,而 链 自 
密度 值 的 增 大 将 正比 于 浓度 。 所 以 从 溶液 结构 和 线 团 间 
的 相互 作用 来 看 ,可 以 把 高 分 子 溶液 分 为 三 个 浓度 区 域 ， 
@ 生 溶 液 ,孤立 线 团 、 线 团 间 相互 作用 可 以 忽视 ，@@ 亚 浓 
溶液 ,高 分 子 线 团 开始 感觉 到 溶液 中 邻近 线 团 的 存在 , 即 
线 团 间 的 相互 作用 开始 呈现 其 重要 性 ， 线 团 相互 接触 不 
过 是 更 形象 化 的 直观 描述 ;@ 浓 溶液 ,溶液 中 链 段 的 空间 
密度 分 布 趋 于 均一 后 的 情况 。 但 是 这 三 个 浓度 区 的 分 界 
浓度 是 不 易 明确 地 定义 和 测定 的 ,一 般 说 ， 高 聚 物 - 良 溶 
剂 体系 稀 溶液 与 亚 浓 溶 液 的 分 界 浓度 在 10 克 / 升 以 下 , 亚 
浓 溶液 与 浓 溶液 的 分 界 浓度 约 在 0.2 千克 / 升 的 量 级 。 它 
随 高 聚 物 -溶剂 体系 和 高 聚 物 分 子 量 而 异 。 


28, 


高 分 子 溶液 中 链 段 的 空间 密度 分 布 与 浓度 的 关系 

RR。 无限 稀 溶液 中 的 线 团 半径 

R(c) 浓度 为 c 时 湾 液 中 的 线 团 半径 

Re 在 0- 溶剂 中 的 线 团 半径 

高 分 子 浓 溶液 有 实际 应 用 价值 ， 例 如 高 聚 物 溶液 成 
膜 ,溶液 纺 丝 、 塑 料 增 塑 等 。 由 此 可 见 , 高 分 子 浓 溶 液 结构 
是 相互 穿 透 的 无 规 线 团 的 密集 堆砌 ， 与 非 晶 高 聚 物 本 体 
的 结构 相似 ， 只 是 线 团 的 堆砌 密度 比 高 育 物 本 体 为 小 。 
因此 ， 高 分 子 浓 溶液 的 物理 -力学 性 质 基本 上 与 非 晶 高 
聚 物 本 体 相似 ,只 是 高 分 子 链 段 更 容易 运动 ,并 没有 什么 
新 特点 。 在 制备 高 分 子 浓 溶 液 时 ,由 于 体系 的 粘度 大 , 松 
弛 时 间 长 ,这 种 高 聚 物 -溶剂 二 元 体系 很 难 达到 热力 学 平 
衡 态 ， 往 往 制 得 的 浓 溶液 是 亚 稳 态 。 相 同 浓度 的 两 个 溶 
液 由 于 制备 方法 或 步骤 不 同 , 热 历史 和 受 力 历 史 不 同 , 体 
系 的 分 散 程度 、 结 构 形态 都 可 能 有 一 定 程度 的 差异 ,因此 
在 宏观 的 物理 -力学 性 质 上 可 以 表现 一 定 程度 的 差异 ,或 
由 于 历史 效应 ,使 浓 溶 液 的 研究 变 得 很 困难 。 
( 钱 人 元 ) 
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高 分 子 毛 化 (hydrogenation of polymers) 
高 分 子 链 中 所 含 的 碳 - 碳 不 饱和 键 的 加 氢 反 应 。 在 高 温 条 
件 下 ,破坏 性 的 氧化 反应 可 用 于 桑 合 物 结构 的 测定 ,而 在 
合适 条 件 下 的 不 饱和 聚合 物 非 破 坏 性 的 氢化 反应 则 用 于 
提供 各 种 产品 。 

苘 史 “最 早 研究 聚合 物 氢化 的 是 M. 贝 特 洛 ， 他 于 
1869 年 用 和 毛 碘 酸 毛 化 了 天 然 橡胶 。 随 后 在 1900 年 F.W. 
欣 里 森 等 人 把 铂 催化 剂 引用 到 聚合 物 的 加 毛 反 应 中 。 握 
化 反应 引起 聚合 物 的 降解 ， 在 这 一 时 期 诊 合 物 的 氧化 反 
应 主要 用 于 研究 天 然 高 分 子 的 结构 。 当 合成 的 二 烯 类 高 
聚 物 出 现 以 后 ,人 们 才 开 始 研究 非 降 解 性 氢化 反应 .1953 
年 R.V. 琼斯 等 人 首先 完成 了 合成 弹性 体 氢化 工艺 的 开 
发 并 得 到 了 和 氢化 豪 丁 二 烯 产品 。 以 后 在 改变 氧化 条 件 和 
催化 剂 的 种 类 等 方面 做 了 大 量 的 研究 工作 ， 终 于 在 1956 
年 研究 成 功 在 常 压 和 室温 条 件 下 丁 钠 橡 胶 的 氢化 反应 。 

高 聚 物 乞 化 反应 催化 剂 ” 大 体 分 为 三 种 类 型 ， 即 镍 
系 、 贵 金属 -有 机 金属 盐 复 合 物 、 烷 基金 属 - 有 机 金属 盐 复 
合 物 。 在 早期 的 聚 丁 二 烯 毛 化 反应 中 大 多 数 使 用 镍 系 众 
化 剂 。 在 浓度 为 10 一 20 多 的 聚 丁 二 烯 的 甲 基 环 戊 烷 溶 液 
中 加 入 镍 - 硅 蔬 土 催化 剂 ,在 氢气 压力 下 搅拌 加 热 即 可 得 
到 很 高 的 氧化 效率 。 高 分 子 侧 链 中 的 茉 环 也 可 以 进行 氢 
化 反应 。 当 使 用 兰 尼 镍 或 镍 - 硅 蔬 土 为 催化 剂 时 ， 可 以 使 
有 聚 苯 乙 烽 氧化 成 为 聚 乙 烯 基 环 已 烷 ， 使 聚 邻 甲 基 葵 乙 烯 
和 毛 化 成 为 熔点 为 230C 的 结晶 性 聚合 物 , 当 以 贵金属 如 铂 
和 包 作 为 高 聚 物 氢化 反应 催化 剂 时 ， 常 表现 出 很 高 的 活 
性 ,使 得 上 述 反应 能 在 低温 低压 下 进行 。 例 如 当 以 色 - 碳 
酸 钙 为 催化 剂 氢化 聚 丁 二 烯 时 ,在 常 压 和 室温 的 条 件 下 ， 
可 以 得 到 98 匈 的 氧化 效率 。 

烷 基 铝 RsAl 与 过 渡 金 属 有 机 盐 MX, 复合 物 对 烯 
烃 氢 化 反应 表现 出 很 高 的 活性 。 这 类 催化 剂 的 催化 机 理 
可 用 下 式 表 示 : 

RsAl+ MXn—>R.AIX+RMXn 1 
RMXn_1+H.—>RH+HMX: 


| | 
2c—CK+HMXn HM 


| | | 1 
Hes Meth +HMXn 


实验 证 明 , 三 烷 基 铝 的 用 量 为 过 渡 金 属 有 机 盐 的 3~4 倍 
(摩尔 比 ) 时 可 以 获得 最 大 的 活性 ， 而 过 渡 金 属 本 身 对 催 
化 剂 活性 的 影响 次 序 如 下 ， Ni>>Co>Fe> Cr>Cu。 例 如 
当 以 三 异 丁 基 铝 和 钻 或 镍 等 有 机 金属 盐 复 合 催化 剂 氢 化 
顺 丁 橡胶 时 ， 当 橡胶 与 催化 剂 的 用 量 比 为 50:1， 温 度 为 
80C， 和 氢气 压力 为 1 一 100 大 气压 时 , 1 一 12 小 时 的 氢化 
效率 可 达到 86 一 96% 。 

乞 化 反应 速率 ”一般 ,正比 于 温度 ,催化 剂 浓度 、 气 
气压 力 及 反应 时 间 ， 而 反比 于 高 分 子 分 子 量 。 当 使 用 三 
异 丁 基 铝 与 环 烷 酸 镍 作 催 化 剂 毛 化 聚 异 丁 烯 时, 在 20°C 
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时 需 三 小 时 氢化 效率 才 达 到 50 儿 3 而 在 50C 仅 需 45 分 钟 。 
氢化 反应 速率 还 取决 于 化 合 物 的 结构 ， 双 键 两 侧 的 烃基 
愈 长 .分支 愈 多 时 , 则 反应 速率 愈 慢 。 这 是 由 于 高 分 子 链 
很 长 ,在 溶液 中 处 于 无 规 线 团 状态 ,对 氢化 反应 具有 很 大 
的 位 阻 。 

乞 化 产品 的 性 质 ” 随 其 氢化 程度 的 不 同 而 改变 。 一 
般 ,氢化 后 的 结晶 度 、 拉 伸 强 度 、 伸 长 率 、 硬 度 和 抗 老化 性 
能 均 有 所 提高 ; 而 在 烃 类 溶剂 中 的 溶解 度 有 所 下 降 。 最 
近 人 们 发 现 用 氢化 的 均 聚 物 与 A 一 B 一 A 型 内 段 共 京 物 
( 见 共聚 合 ) 共 混 , 可 以 防止 烯烃 类 聚合 物 的 应 力 开裂 , 改 
善 其 硫化 前 的 “ 冷 流 ”; 而 氢化 的 A 一 B 一 A 型 共 京 物 则 
可 以 做 火箭 发 射 药 的 胶粘剂 、 增 笛 剂 以 及 天 然 和 合成 润 
滑 油 的 粘度 调节 剂 。 目 前 高 分 子 氢化 研究 的 主要 发 展 方 
向 是 对 不 饱和 的 高 聚 物 和 共聚 物 进 行 改 性 ， 从 而 获得 性 
能 更 为 稳定 的 产品 。 | ( 刘 操 ) 


gaofenzl rejlangjie 
高 分 子 热 降解 (thermal degradation of pol- 
ymers) ”一般 指 高 分 子 在 高 温 环境 中 由 于 热 的 作用 
所 引起 的 降解 。 它 涉及 到 分 子 链 的 裂解 、 解 京 和 侧 基 分 
裂 反 应 ,以 及 分 子 内 的 环 化 、 支 化 、 异 构 化 和 分 子 间 的 交 
联 等 反应 。 

高 分 子 热 降解 依 其 分 子 结构 、 反 应 条 件 和 降解 机 理 
的 不 同 ,而 有 不 同 的 结果 ，Q@ 产 物 部 分 或 全 部 挥发 ,这 种 
情况 主要 发 生 在 无 规 热 裂解 和 链 式 热 解 聚 ， @@ 高 分 子 侧 
链 或 取代 基 发 生 消 除 反应 ,在 主 链 上 形成 双 键 ,或 在 分 子 
间 产 生 交 联 ，@ 高 分 子 发 生 碳 化 反应 ， 最终 得 到 耐 热 性 
很 好 的 碳化 或 石墨 化 产物 。 

下 表 反 映 了 某 些 加 成 聚合 物 在 最 宜 于 生成 单 体 的 反 


某 些 加 成 聚合 物 热 降解 的 产物 、 产 率 与 结构 的 关系 


聚合 
次 本 作 结 构 (Coa) A 
聚 甲 基 丙 和 
妖 酸 四 ~CH 10~13 ” 单 体 产 率 大 于 
CHs 
ay 单 体 产 率 约 
聚 苯 乙 17 . 65%g， 同 申 
#Z be ee 
单 体 产 率 约 20~ 
聚 丁 二 烯 ” 人 CHCH 一 CHCH 17~20 pe 
片 
COOCH, 单 体 产 率 约 1%， 
六 wct ta 20 其 他 为 较 大 分 
OCOCH 
烯 栈 。 wwCH:CHAw 1 Nr 
聚 氨 乙 燃 了 氧化 务 产 率 大 于 
mCH CH 


应 条 件 下 ,结构 与 热 降解 挥发 产物 产 率 的 关系 。 表 中 前 四 
种 属于 第 一 种 热 降解 ， 其 最 终 产 物 中 单 体 产 率 的 大 小 与 
结构 的 关系 为 : 除 不 饱和 橡胶 外 , 凡 分 子 结构 中 含有 季 碳 
原子 者 单 体 产 率 一 般 都 比较 高 ， 而 季 碳 原子 上 的 取代 基 
之 一 为 氨 原 子 代 蔡 时 , 则 单 体 产 率 较 低 ,这 是 因为 氢 的 存 
在 容易 使 裂解 产生 的 活性 链 发 生 钾 转移 。 表 中 后 两 种 属 
于 第 二 种 热 降解 ， 其 特点 是 侧 链 取代 基 键 能 较 小 ， 在 主 
链 碳 - 碳 键 未 断裂 时 早已 发 生 消 除 反 应 ,所 生成 的 挥发 性 
产物 可 高 达 聚 合 物 中 相应 当量 的 95 多 以 上 。 由 于 大 共 力 
体系 的 形成 ， 分 子 能 量 降低 ， 反 应 后 的 高 分 子 热 稳定 性 
增加 。. 

高 分 子 热 降解 当 有 和 氧 存在 时 ,温度 上 限 可 大 大 降低 
见 高 分 子 龟 化、 高 分 子 老化 )。 

研究 高 分 子 的 热 降解 ， 有 助 于 揭示 连接 分 子 链 的 各 
种 化 学 键 的 强度 , 单 体 或 重复 单元 的 组 成 结构 、 连 接 和 
排列 方式 , 侧 基 、 端 基 和 交 联 键 的 性 质 等 ， 有 助 于 研究 高 
分 子 材料 在 高 温 环 境 中 的 行为 与 各 种 可 变 因 素 如 时 间 、 
温度 、 作 用 力 关 系 的 影响 。 因 此 ,根据 材料 的 热效应 可 制 
定 合适 的 加 工 工艺 ,正确 选择 在 高 温 条 件 下 使 用 的 制品 
材料 ,又 可 为 设计 和 合成 新 用 途 材料 (如 耐 高 温和 而 燃烧 
高 分 子 ) 提 供 依据 。 (〈 陈 忠 汉 ) 


gaqofenzl rongye 
高 分 子 溶液 (polymer solution) 指 高 聚 物 
溶解 在 溶剂 中 形成 的 溶液 ,在 高 分 子 科学 发 展 的 早期 ,由 
于 溶液 中 高 分 子 的 尺寸 大 小 与 胶体 粒子 的 大 小 相似 ， 因 
此 高 分 子 溶液 曾 一 度 被 错误 地 认为 是 一 种 胶体 溶液 ， 后 
来 很 多 实验 证 明 高 分 子 溶液 是 处 在 热力 学 平衡 状态 的 真 
溶液 ， 而 且 是 能 用 热力 学 函数 来 描述 的 分 子 分 散 的 稳定 
体系 。 研 究 高 分 子 稀 溶 液 的 性 质 可 以 得 到 高 分 子 的 分 子 
量 与 分 子 量 分 布 、 高 分 子 在 溶液 中 的 形态 和 尺寸 大 小 以 
及 高 分 子 与 溶剂 分 子 间 相互 作用 等 重要 参数 。 高 分 子 的 
极 稀 溶液 的 减 阻 作用 在 流体 力学 方面 得 到 实际 应 用 。 高 
分 子 浓 溶 液 在 合成 纤维 生产 中 的 溶液 纺 丝 \ 干 法 纺 丝 , 片 
基 生 产 中 的 溶液 铸 膜 ,塑料 的 增 塑 等 都 有 密切 的 关系 。 这 
方面 的 研究 侧重 在 高 分 子 溶 液 的 流 变 性 能 与 成 型 工艺 的 
关系 。 高 分 子 溶液 的 混合 热 , 混 合 粹 和 混合 自由 能 等 热力 
学 性 质 的 研究 和 高 分 子 在 溶液 中 的 迁移 性 质 (包括 高 分 
子 溶液 的 沉降 .扩散 和 粘度 ) 的 研究 都 是 高 分 子 溶 液 基础 
研究 的 重要 方面 。 
高 聚 物 的 溶解 过 程 ”高 聚 物 的 溶解 比 小 分 子 化 合 物 
慢 得 多 。 溶 解 过 程 分 为 两 个 阶段 ，@ 高 聚 物 的 溶 胀 ,由 于 
非 晶 高 聚 物 的 分 子 链 段 的 堆砌 比较 松散 ,分子 间 的 作用 
力 又 弱 , 溶 剂 分 子 比 较 容易 渗入 非 晶 高 聚 物 内 部 ,使 高 聚 
物体 积 膨胀 ， 而 非 极 性 的 结晶 高 聚 物 的 晶 区 分 子 链 堆砌 
紧密 ,溶剂 分 子 不 易 渗入 ,只 有 将 温度 升 高 到 结晶 的 熔点 
附近 ,才能 使 结晶 转变 为 非 晶 态 ,溶解 过 程 得 以 进行 。 在 
室温 下 ， 极 性 的 结晶 高 聚 物 能 溶解 在 极 性 溶剂 中 。@ 高 
分 子 分 散 ， 即 以 分 子 形式 分 散 到 溶剂 中 去 形成 均匀 的 高 


分 子 溶液 。 交 联 高 聚 物 只 能 溶 胀 ,不 能 溶解 , 溶 胀 度 随 交 
联 度 的 增加 而 减 小 。 

高 分 子 溶液 (特别 是 那些 溶剂 的 溶解 能 力 较 差 的 溶 
液 ) 在 降低 温度 时 往往 会 发 生 相 分 离 ,分 成 两 相 ， 一 相 是 
浓 相 ; 男 一 相 为 稀 相 。 浓 相 的 粘度 较 大 但 仍 能 流动 ; 稀 相 
比分 级 前 的 浓度 更 低 。 往 高 分 子 溶液 中 滴 加 沉淀 剂 也 能 
产生 相 分 离 ,高 分 子 的 相 分 离 有 分 子 量 依赖 性 ,因而 可 以 
用 逐步 沉淀 法 来 对 高 聚 物 进行 分 子 量 的 分 级 。 

高 分 子 在 溶剂 中 溶解 度 的 判定 ”在 一 定 程度 上 仍 可 
用 极 性 相近 原则 来 判定 高 分 子 的 溶解 度 ， 即 极 性 大 的 高 
聚 物 溶 于 极 性 大 的 溶剂 ,反之 亦 然 ,更 精确 一 点 的 方法 是 
通过 比较 高 聚 物 和 溶剂 的 深度 参 数 5, 溶 度 参 数 5 的 定义 
是 内 聚 能 密度 的 平方 根 ， 它 是 物质 凝 育 态 分 子 间 相互 作 
用 能 的 一 种 量度 。 当 高 育 物 和 溶剂 的 溶 度 参数 的 差 值 A3 
较 大 时 (A3= | 一 和 | ，5 为 高 聚 物 的 溶 度 参数 ,5 为 溶 
剂 的 溶 度 参 数 ) ,高 分 子 就 不 易 溶 于 溶剂 中 ， 如 果 高 聚 物 
与 溶剂 的 溶 度 参数 极为 接近 , 则 高 分 子 容易 溶 于 溶剂 中 。 
粗略 地 从 目前 实验 得 到 的 数据 来 看 ,对 非 极 性 溶剂 来 说 ， 
可 以 发 生 溶 解 的 最 大 允许 的 A5 值 约 为 土 0.8, 对 极 性 溶 
剂 来 说 约 为 土 3.4。 由 于 分 子 间 的 相互 作用 和 溶解 过 程 
比较 复杂 ， 因 此 用 溶 度 参数 来 判定 溶解 性 能 仍 有 例外 情 
况 ( 见 高 玛 物 内 聚 能 密度 )。 

高 分 子 溶液 理论 目前 比较 重要 的 高 分 子 溶 液 理论 
有 以 下 几 种 ， 

弗 洛 里 - 哈 金 斯 晶 格 理论 尺寸 和 形状 都 相同 的 小 
分 子 混合 物 与 理想 溶液 的 偏离 常 归 因 于 混合 热 的 存在 ; 
但 是 溶液 性 质 的 非 理 想 性 也 可 由 于 分 子 尺寸 有 较 大 差别 
所 造成 。 对 高 分 子 溶液 而 言 , 一 个 长 链 高 分 子 的 分 子 体积 
远大 于 溶剂 分 子 体 积 ， 而 且 链 段 间 的 键 接 使 链 段 在 晶 格 
上 的 排 布 有 一 定 的 相关 性 。1942 年 P.J. 弗 洛 里 和 MM.L. 


哈 金 斯 假定 链 段 与 

溶剂 分 子 具 有 相同 

的 体积 ， 都 占有 一 

个 晶 格 点 (图 1), 然 

后 各 自 独立 地 计算 retelOwlole 

六 以 中 如 泊 Sloloalolg iow 
nz “| 区 咱 

段 连接 而 成 的 高 分 [GE 

子 在 空间 格子 中 的 回回 间 回 回回 回回 

可 区 分 的 构象 排 布 

数目 ， 导 得 构象 混 图 1 高 分 子 小 液 的 唱 格 模型 

合 AS。， 的 平面 图 


AS, = —k(nln gi+ nlng,) 
式 中 内 和 只 分别 为 溶剂 和 高 分 子 的 体积 分 数 ; k 为 玻 耳 
效 曼 常数 。 体 系 的 混合 热 AHu 等 于 形成 一 个 链 段 -溶剂 
接触 点 所 需 的 能 量 As 乘 以 接触 点 的 数目 ， 
AH, =ZAeng, =KkTXnig, 
式 中 2 为 晶 格 配 位 数 ;T 为 绝对 温度 ， Xx=2ZAse/kT, 称 作 
相互 作用 参数 ,又 称 弗 洛 里 - 哈 金 斯 参数 。 由 此 可 得 到 混 
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gao 


合 自由 能 AG-: 
AGn=kT(ni Ingi+n,lng,+ xnig,) 

并 进一步 导 得 各 组 分 的 偏 摩 尔 混合 自由 能 与 各 种 溶液 性 
质 的 理论 关系 。 

在 弗 洛 里 - 哈 金 斯 的 晶 格 理论 中 ,相互 作用 参数 x 是 
高 分 子 -溶剂 体系 中 溶剂 能 力 的 量度 , 溶剂 愈 良 , x 值 愈 
小 。x 值 随 温度 的 降低 而 单调 上 升 ， 降 低温 度 会 产生 相 
分 离 ， 从 而 能 说 明 上 临界 溶解 温度 的 存在 。 晶 格 理论 对 
临界 相 分 离 条 件 和 高 分 子 在 两 相 中 分 配 的 分 子 量 和 浓度 
依赖 性 所 作 的 分 析 与 实验 事实 基本 相符 ， 从 而 为 高 聚 物 
的 分 级 条 件 的 选择 以 及 在 分 级 数据 的 处 理 上 提供 了 理论 
依据 。 

虽然 弗 洛 里 - 哈 金 斯 的 晶 格 理论 在 高 分 子 科学 的 发 
展 上 起 了 重要 作用 ， 但 理论 本 身 仍 存在 一 些 缺点 ， 它 无 
法 说 明 在 AHn= 0 的 高 分 子 溶液 体系 中 x 值 并 不 是 零 ， 
也 无 法 说 明 从 渗透 压 的 第 二 维 利 系 数 (又 译 维 里 系数 ) 


4 一 天 二 ( 训 一) 得 到 的 x 值 有 分 子 量 的 依赖 性 , 式 中 


Mi 为 溶剂 的 分 子 量 ， pi1、 Pp; 为 溶剂 和 高 聚 物 的 密度 。 从 
量 热学 测定 AH= 时 得 到 的 x 值 ， 有 高 分 子 浓度 的 依赖 
性 。 另 一 方面 ,高 分 子 溶解 时 常 伴随 有 体积 的 改变 ， 还 发 
现 升 高 温度 也 能 产生 相 分 离 ， 即 存在 一 个 下 临界 溶解 温 
度 (图 2)。 对 于 这 些 事实 , 晶 格 理论 也 都 没有 预计 到 。 


图 2 高 分 子 溶液 的 示意 相 图 


和 希 溶液 理论 ” 弗 洛 里 - 哈 金 斯 理论 的 晶 格 模型 忽略 
了 一 个 实际 问题 , 即 在 很 稀 的 高 分 子 溶液 中 , 链 段 的 空间 
分 布 必然 是 非 连续 的 ， 在 高 分 子 线 团 所 在 的 区 域 链 段 的 
浓度 很 高 ， 而 在 高 分 子 线 团 之 间 却 为 纯 溶 剂 所 占据 。 高 
分 子 的 每 一 个 链 段 都 占有 一 定 的 体积 ， 在 此 体积 中 排除 
了 其 他 链 段 进入 的 可 能 ,通常 称 为 排除 体积 效应 , 它 又 依 
赖 于 溶剂 的 性 质 。 在 良 溶剂 中 ， 高 分 子 链 段 优先 选择 溶 
剂 分 子 作 为 近邻 ,使 高 分 子 的 实际 尺寸 和 排除 体积 增 大 。 
相反 地 ， 在 劣 溶剂 中 排除 体积 却 碱 小 。 排 除 体 积 的 理论 
计算 是 一 个 十 分 复杂 的 问题 但 可 以 预期 它 应 与 相互 作 
用 参数 x 有关 。1950 年 弗 洛 里 和 W. R. 克 里 格 鲍 姆 假 
定 高 分 子 线 团 在 溶液 中 近似 球形 ， 其 中 链 段 密度 按 高 斯 
函数 的 形式 分 布 。 他 们 计算 了 高 分 子 稀 溶 液 的 热力 学 函 
数 , 并 提出 了 一 个 具有 温度 量 纲 的 参数 9 ( 常 称 为 弗 洛 里 
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温度 )。 在 T=60 时 ， 高 分 子 溶液 的 热力 学 性 质 与 理想 溶 
液 的 偏差 消失 。6 点 可 以 用 改变 溶液 的 温度 或 改变 溶剂 
的 性 质 而 达到 。 高 分 子 在 9 溶剂 中 的 尺寸 相当 于 高 分 子 
链 的 链 段 间 没 有 相 斥 和 相 吸 引力 时 的 尺寸 ， 常 称 为 无 扰 
尺寸 ,此 时 ,第 二 维 利 系数 4, 为 零 。 

状态 方程 理论 ” 弗 洛 里 - 哈 金 斯 晶 格 理论 保留 了 小 
分 子 正规 溶液 理论 的 主要 特点 ， 只 是 对 相应 的 混合 粹 作 
了 修正 ;以 适应 高 分 子 的 特殊 性 。 它 还 假定 混合 时 没有 体 
积 变化 ,这 些 都 与 实际 情况 不 符 。 

对 应 态 原理 说 明 ,一 对 分 子 和 j 之 间 的 位 能 《rw) 
与 它们 之 间 的 距离 ry 有 关 , 它 可 以 用 一 个 普遍 适用 的 位 
能 函数 8 表示 为 ， 
式 中 s* 和 r* 是 反映 分 子 结构 的 特征 参数 ,分 别 具 有 能 量 和 
长 度 的 量 纲 。 从 这 两 个 特征 参数 ,又 可 以 定义 无 量 纲 的 对 


比 温度 人 一 辽 ,对 比 体积 一 融 s 和 对 比 压 力 各 = 


这 三 个 对 比 变量 ， 将 这 些 变量 引入 统计 热力 学 的 配 分 函 
数 , 即 可 得 到 状态 方程 所 = 各 (8 ,各 ) ， 其 具体 形式 只 依赖 
于 位 能 函数 的 本 质 。 
在 二 元 混合 物 中 ， 各 不 同 组 分 间 的 相互 作用 可 用 
5 EE 各 、 Ey、7 扩 、T 总 、?7 芒 六 个 特征 参数 描述 。 假 设 它们 依 
从 同一 形式 的 位 能 函数 $， 则 可 导 得 混合 物 的 第 二 维 利 
系数 和 混合 时 的 体积 变化 。 在 原则 上 ， 从 实验 数据 可 以 
计算 相 异 组 分 间 的 相互 作用 ,但 在 实际 上 直接 计算 e* 和 
7* 还 是 困难 的 , 需要 借助 于 各 种 简化 了 的 模型 。 
状态 方程 理论 应 用 于 混合 物 时 ， 其 最 大 的 成 功 在 于 
它 能 说 明 混 合 时 体积 的 改变 ， 这 一 改变 在 两 个 组 分 的 分 
子 尺寸 和 相互 作用 差别 较 大 时 更 为 显著 ,过 量 体 积 常 为 
负 值 。 状 态 方 程 理论 应 用 于 高 分 子 溶液 时 ， 可 以 正确 地 
预计 相互 作用 参数 x 的 浓度 依赖 性 并 解释 下 临界 溶解 温 
度 的 存在 。 
标 度 理 论 把 铁 磁体 在 居 里 点 附近 的 相 变 理论 应 用 
于 高 分 子 链 构 象 的 处 理 。 当 铁 磁体 冷 到 居 里 点 温度 To 以 
下 时 ,在 没有 外 磁场 下 , 从 整体 说 没有 磁 矩 , 但 在 局 部 区 
域 也 有 磁 矩 。 与 原子 自 旋 取向 相关 的 局 部 磁 区 的 大 小 ， 
即 相关 尺寸 的 温度 依赖 性 为 ， 
(T—To) 
Ecc | 


“= 


t=7T* 
式 中 5 为 对 比 温度 ;v 为 一 个 特征 答 数 ,此 式 在 s-> 0 时 成 
立 。 这 个 关系 与 一 个 孤立 的 柔性 链 高 分 子 在 良 溶剂 中 的 
均 方 半径 7 随 聚 合 度 N 变 化 的 情况 相似 , 即 7? ceN,。 与 
铁 磁体 相 变 理论 的 类 比 ， 可 得 出 在 4 维 晶 格 上 的 有 排除 
体积 效应 的 无 规 行走 应 符合 > 一 3/(d+ 2) 的 结论 ,在 三 维 
时 ,v=3/5。 标 度 理论 只 能 得 到 两 个 量 之 间 的 标 度 关系 ， 
即 其 中 一 个 量 增 大 一 倍 时 另 一 个 量 应 增 大 多 少 倍 的 问 
题 ， 也 即 找 出 窄 数 关 系 的 数值 。 标 度 理论 也 适合 于 处 理 


柔性 链 高 分 子 浓 溶 液 。 对 于 良 溶剂 ， 目 前 已 经 得 出 的 重 
要 结论 是 : 浓 溶 液 渗 透 压 x(c) ec”, 式 中 c 是 浓度 ; 线 团 
的 均 方 半径 随 浓度 的 变化 应 服从 r*(c)cec-Ws 的 规律 ,但 
这 些 结果 还 有 待 更 多 的 实验 验证 。 
参考 书目 

黄 子 狠 著 :“ 非 电解 质 溶液 理论 导论 »， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ， 
1973。 

H. Yamakawa, Modern Theory of Polymer Solution, 
Harper & Row, New York, 1971. 


( 施 良 和 ” 程 馆 时 ) 


gaofenzi rongye de guang sanshe 
高 分 子 溶 液 的 光 散 射 ”(light scattering of pol- 
ymer solution) 光 散 射 就 是 一 束 光 通过 介质 时 
在 入 射 光 方向 以 外 的 各 个 方向 也 能 观察 到 光 强 的 现象 。 
这 是 由 于 光波 的 电场 振动 ， 使 介质 中 的 分 子 产生 了 受 迫 
振动 的 诱导 偶 极 子 , 而 成 为 二 次 波源 ,向 各 方向 发 射电 磁 
波 ( 即 散射 波 ) 。 

散射 光波 的 强度 、 频 率 偏 移 、 偏 振 度 和 光 强 的 角 分 
布 等 ， 均 与 分 子 在 溶液 中 的 大 小 ,形状 ,移动 速率 和 分 子 
间 的 相互 作用 等 性 质 有 关 ， 因 此 ， 利 用 高 分 子 溶液 的 散 
射 现 象 来 研究 高 分 子 在 溶液 中 的 尺寸 .形状 ,高 分 子 之 间 
的 相互 作用 ， 高 分 子 与 溶剂 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 分 子 
量 和 分 子 量 分 布 以 及 动态 性 质 和 扩散 系数 〈 包 括 转动 扩 
散 和 平移 扩散 ) 等 是 很 有 成 效 的 途径 。20 世纪 70 年 代 以 
. 来 ,由 于 激光 技术 的 发 展 ,多 数 散射 光度 计 已 采用 激光 光 
源 ,克服 了 经 典 光度 计 的 许多 困难 ,使 光 散 射 的 工作 得 到 
迅速 的 发 展 。 高 分 子 溶液 的 光 散 射 可 分 为 弹性 、 准 弹性 、 
非 弹性 三 类 。 

弹性 散射 ” 常 称 瑞 利 散射 。 散 射 光 的 频率 与 入 射 光 
的 频率 相同 ， 其 散射 光 强 可 用 一 般 散 射 光度 计 测量 。 当 
高 分 子 的 分 子 尺寸 小 于 和 /20 (X 为 入 射 光 在 介质 中 的 波 
长 ), 且 在 溶液 中 浓度 很 稀 , 分 子 间距 离 较 大 ,它们 的 相互 
作用 可 以 忽略 时 ,其 散射 光 强 是 前 后 向 对 称 的 ,与 入射 光 
方向 成 6 角 的 散射 光 强 为 : 
式 中 I6、 了 为 散射 光 和 入 射 光 强 ;Cc 为 溶液 浓度 ( 克 / 毫 
升 ); Na 为 阿 佛 伽 德 罗 数 ;9 为 散射 角 ; 入 为 入 射 光 在 
介质 中 的 波长 ;7 为 散射 中 心 至 测量 光 强 处 的 距离 ; M 为 


分 子 量 ，% 为 溶剂 的 折射 率 ; -9 芋 为 溶液 折射 率 的 浓度 


增 量 。 单 位 散射 体积 的 90” 散射 Rao( 光 和 入 射 光 强 之 比 ) 
称 瑞 利 因子 ， 


Ro=Ior?/Io=K’'Mc 
dn \? 
K'=~=2nn’ 4NV 
wad ( a ) 人 和 


从 上 式 可 以 测定 高 分 子 的 分 子 量 。 当 高 分 子 的 分 子 
尺寸 大 于 X/20 或 达到 300 埃 以 上 时 ,由 于 分 子 内 各 部 分 
散射 光波 有 相 角 差 ( 称 为 内 干涉 ) ,对 9 二 90° 来 说 ,其 散射 


强度 有 前 后 向 散射 不 对 称 性 。 在 9=0° 时 无 内 干涉 ， 散 
射 光 强度 随 散射 角 增 大 而 减弱 , 需要 引入 散射 因子 P(b) 
加 以 改正 , P(9) =Re/Ro， 式 中 Re 和 Re 分 别 是 散射 角 为 
9* 和 0° 处 的 瑞 利 因子 ， 它 正比 于 散射 强度 ，9= 0" 时 
P(9) =1,，P(0) 与 高 分 子 在 溶液 中 的 分 子 形状 〈 如 棒 
状 、 球状 、 无 规 线 团 等 ) 和 高 分 子 的 多 分 散 性 有 关 ， 从 
P(9) 可 以 得 到 高 分 子 在 溶液 中 的 均 方 半径 。 考 虑 到 分 子 
间 和 分 子 内 的 相互 作用 对 散射 强度 的 影响 时 可 得 ， 
1 十 cos26 Kc _ 1 
2 .RE M,P(0) 


用 光 散 射 法 测定 的 高 分 子 分 子 量 为 重 均 分 子 量 用,, 式 中 
玫 一 2K' ,A: 为 高 分 子 溶液 的 第 二 维 利 系数 。 

最 常用 的 测定 方法 有 两 种 :@ 不 对 称 系数 法 ,测定 与 
90° 对 称 的 两 个 散射 角 ( 如 9= 45。 和 135°) 的 散射 强度 ， 
由 不 对 称 系数 LZ] 和 P-! (90) 可 计算 鸡 。 和 均 方 半径 ， 
Rs P(0=45°) 


Rs  P(O=135°) 

@ 齐 姆 作 图 法 ,将 在 各 个 c 和 9 情况 下 测定 的 Ke/R。 值 对 
sinz 于 十 ic 作 图 ，k 是 一 个 任 取 的 数值 ， 以 便 使 实验 点 
在 图 上 有 合适 的 分 布 (图 1)， 


十 242c 十 … 


[2 一 


本 
sin > +100c 


图 1 光 散 射 实验 数据 的 Zimm 作 图 


当 c= 0 和 0=0 时 ,外 推 线 的 截 距 为 而 - ,可 从 9=0 外 


推 线 的 斜率 计算 4,， 从 c=0 外 推 线 的 斜率 计算 均 方 半 
径 。20 世纪 70 年代 中 期 发 展 了 小 角 激光 散射 光度 计 , 可 
以 在 96=2°~4° 范围 内 测定 高 分 子 溶液 的 散射 强度 ， 无 
需 进 行 角度 外 推 ,使 测定 和 计算 履 。 值 都 较 方便 。 
准 弹 性 散射 ”由 于 高 分 子 在 溶液 中 的 热 运 动 使 散射 
光 发 生 了 多 普 勒 频 移 ,其 频率 不 再 是 入 射 光 的 单一 频率 ， 
而 是 以 入 射 光 频率 为 中 心 的 ， 频 率 范 围 相差 不 大 的 一 组 
频率 (与 中 心 频率 的 差 值 一 般 在 10? 一 10: 赫兹 左右 )。 测 
量 这 种 微小 频 移 的 方法 有 两 种 :@ 外 差 拍 频 法 ,将 入 射 光 
分 出 一 束 与 散射 光 相 混合 进入 光电 倍增 管 ，@ 自 差 拍 频 
法 ,不 加 任何 参 比 光束 ， 由 散射 光子 在 光电 倍增 管 表 面 
自 相 混 频 。 这 两 种 方法 产生 的 信息 均 可 用 频谱 仪 或 实时 
相关 器 测定 在 自 差 拍 频 方 法 中 ,用 实时 相关 器 测 到 的 是 
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goo 


局 


光电 倍增 管 输出 电流 的 时 间 相 关 函 数 ， 
c(t)= it)i(0)> 
用 频谱 仪 测定 的 则 是 此 相关 函数 经 传 里 叶 转 换 的 频谱 : 


Ea) -= 训 | eeecpd 


光电 倍增 管 的 电流 iLt) 正比 于 散射 电场 的 平方 ， 散 射 光 
频谱 符合 洛 伦 兹 分 布 ， 其 半 峰 高 处 的 半 宽 度 Awvy:=T， 
7 与 扩散 系数 有 关 。 外 差 拍 频 法 了 =De*， 自 差 拍 频 法 


4nn 


T=2k2zD，k= sin 多， «为 准 弹性 散射 过 程 中 波 矢 


量 的 改变 。 当 xL(L 为 高 分 子 在 溶液 中 的 分 子 长 度 ) 值 大 
于 3 时 ， 从 散射 频谱 中 可 得 出 高 分 子 转动 扩散 的 信息 。 

非 弹性 散射 、” 非 弹性 散射 的 散射 光 频 率 与 入 射 光 不 
同 ,在 中 心 瑞 利 散射 线 的 两 边 产生 的 两 条 频谱 , 称 为 布 里 
渊 峰 ( 图 2) 。 瑞 利 - 布 里 渊 谱 中 峰 的 相对 强度 取决 于 溶液 
中 的 分 子 结构 和 松弛 过 程 ,可 用 扫描 式 法 布 里 - 泊 罗 干涉 
仪 测量 。 


图 2 散射 频率 光 
谱 图 
a 纯 溶剂 b 高 分 
子 溶液 
参考 书目 
钱 人 元 等 著 :< 高 聚 物 的 分 子 量 测 定 >, 科 学 出 版 社 ,北京 ,1958。 
(应 琦 琼 ) 


gaofenzl rongye de liudong shuangzheshe 

高 分 子 溶液 的 流动 双 折 射 (flow birefringence 
of polymer solution) 虽然 分 子 一 般 都 是 光 
学 各 向 异性 的 ,但 由 于 分 子 的 热 运动 ,在 静止 状态 下 的 溶 
液 都 是 各 向 同性 的 ， 不 表现 出 宏观 的 双 折 射 行为 。 在 流 
动 时 非 圆 球 对 称 的 分 子 会 在 速率 梯度 场 中 作 旋转 运动 ， 
它们 在 各 个 方向 上 的 转动 速率 是 不 同 的 。 对 包含 大 量 分 
子 的 宏观 体系 来 说 ,在 每 一 时 刻 ,分 子 的 取向 分 布 就 不 再 
是 均匀 的 ， 因 而 呈现 出 宏观 的 双 折射 行为 ， 使 高 分 子 溶 
液 在 流动 时 会 呈现 出 光学 各 向 异性 的 现象 。M. E. 马赫 
和 了 C. 麦克 斯 韦 分 别 于 1873 年 和 1890 年 观察 了 加 拿 
大 香 脂 和 一 些 粘 稠 液体 的 流动 双 折 射 现象 。 流 动 双 折射 
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现象 也 被 称 为 麦克 斯 韦 效应 。 

流动 双 折射 是 研究 高 分 子 及 其 在 溶液 中 的 行为 的 重 
要 手段 ， 人 们 曾 对 许多 天 然 高 分 子 和 合成 高 分 子 进行 过 
研究 。 溶 液 中 高 分 子 的 取向 状况 除 取决 于 流动 场 中 速率 
梯度 外 ， 也 受 高 分 子 在 溶液 中 的 转动 扩散 效应 引起 的 解 
取向 作用 、 高 分 子 的 形状 和 在 流动 时 的 变形 等 因素 的 影 
响 。 高 分 子 在 取向 时 对 双 折 射 量 的 贡献 可 分 为 两 方面 : 
一 是 与 分 子 本 身 固 有 的 光学 各 向 异性 相 联系 的 ， 叫 做 本 
征 双 折射 另 一 种 是 与 高 分 子 在 溶液 中 的 形状 有 关 的 , 叫 
做 形状 双 折 射 。 在 高 分 子 具 有 圆 球 外 形 或 溶质 和 溶剂 有 
相同 的 折射 率 时 ,形状 双 折 射 为 零 。 

流动 双 折 射 的 测量 ”高 分 子 溶液 流动 双 折 射 实验 
所 测定 的 两 个 物理 量 为 ，@ 消 光 角 或 取向 角 ， 它 是 各 向 
异性 液体 主 光 轴 与 流动 方向 间 的 夹 角 ， @ 双 折射 量 
An=n 一 ?4, 它 是 平行 和 垂直 光 轴 方向 上 的 折射 率 % 和 
nn 的 差 值 。 使 用 最 多 的 测量 仪器 是 同 轴 圆 简 式 的 ， 一 简 
转动 ,一 简 静 止 ,光线 在 平行 于 贺 简 轴 的 方向 通过 两 个 贺 
简 间 的 液 层 。 其 优点 是 圆 简 间 的 速率 梯度 是 均匀 的 ,便于 
测定 微弱 的 双 折 射 效 应 (一 般 可 测 到 10™， 的 双 折 射 量 ) 
并 可 以 在 较 高 的 速率 梯度 下 仍 保持 层 流 流 动 。 

高 分 子 溶液 的 流动 双 折 射 是 溶液 中 各 种 分 子 的 效应 
的 总 和 ， 其 中 溶剂 分 子 的 效应 相对 于 高 分 子 的 来 说 一 般 
是 较 小 的 ,经 常 被 忽略 ,必要 时 可 按 晶体 双 折射 效应 加 和 
的 公式 进行 扣除 。 

流动 双 折 射 的 理论 最 先 发 展 的 是 刚性 粒子 理论 ， 
它 把 高 分 子 看 作 有 一 定 大 小 和 形状 的 分 散在 溶剂 中 的 刚 
性 粒子 。 具 体 的 模型 可 以 有 哑铃 、 棒 、 旋 转 椭 球 等 。 理 
论 得 出 ， 消 光 角 依赖 于 速率 梯度 和 转动 扩散 系数 之 比 及 
粒子 的 形状 ， 而 双 折射 值 还 与 组 成 粒子 的 物质 的 极 化 率 
和 各 向 异性 值 有 关 。 一 些 天 然 高 分 子 (如 病毒 蛋白 质 、 核 
酸 等 ) 和 合成 高 分 子 在 实验 中 所 用 的 低速 率 梯度 下 的 行 
为 往往 可 以 用 刚性 粒子 理论 来 描述 ， 但 大 多 数 合成 高 分 
子 在 盗 液 中 往往 具有 分 子 线 团 形式 ， 有 一 定 程 度 的 可 变 
形 性 ,因此 除 取向 效应 外 ,还 必须 考虑 在 流动 时 高 分 子 线 
团 变 形 的 影响 。 理 论处 理 时 曾 采 用 弹性 哑铃 、 自 由 连接 
的 统计 链 等 模型 ， 并 引入 内 粘度 来 反映 分 子 线 团 变形 的 
动态 特性 。 这 些 理论 认为 ,由 于 高 分 子 的 变形 , 它 的 取向 
状况 和 形状 双 折 射 的 大 小 均 随 分 子 变 形 情况 而 异 。 此 外 ， 
分 子 线 团 的 固有 的 光学 各 向 异性 也 与 其 变形 情况 有 关 。 

现 有 理论 在 描述 稀 溶 液 在 低 切 变速 率 时 的 行为 方面 
有 很 好 的 效果 ， 可 以 将 实验 结果 与 分 子 结构 以 及 它们 在 
溶液 中 的 构象 ,形状 等 联系 起 来 。 

应 用 用 流动 双 折射 方法 测定 的 高 分 子 的 本 征 光学 
各 向 异性 对 分 子 的 结构 和 构象 的 变化 都 是 很 敏感 的 ， 因 
而 可 以 用 来 讨论 分 子 的 柔性 ， 鉴 别 不 同 的 化 学 结构 以 及 
不 同 构 型 (如 立体 异 构 ) 的 高 分 子 。 从 形状 双 折射 的 结果 
可 以 得 到 高 分 子 在 该 溶液 中 的 形状 。 从 消光 角 的 测量 还 
可 以 得 出 刚性 高 分 子 在 溶液 中 的 转动 扩散 系数 。 流 动 双 
折射 的 速率 梯度 依赖 性 则 可 以 反映 分 子 的 变形 特性 。 


参考 书目 
V. N. Tsvetkov, Flow Birefringence, B. Ke, ed., Newer 
Methods of Polymer Choracterization, Interscience, New 
York, 1964. 
( 徐 卸 ) 

gaofenzi rongye de qianyi xingzhl 
高 分 子 溶液 的 迁移 性 质 (transport properties 
in macromolecular solution) 包括 沉降 速率 、 
扩散 速率 ,溶液 粘度 等 ,它们 直接 取决 于 高 分 子 在 溶液 中 
的 形状 和 尺寸 。 因 此 从 迁移 性 质 的 测量 ,可 以 对 高 聚 物 的 
分 子 量 、 分 子 量 分 布 以 及 高 分 子 的 形态 等 作出 量度 。 

当 一 个 粒子 在 牛顿 流体 (该 流体 液 层 中 的 速率 梯度 
与 外 加 力 的 大 小 成 正比 ) 中 移动 时 ,其 所 受到 的 粘 滞 阻 力 
了 与 其 运动 速率 Y 成 正比 ,F = 人 , 式 中 二 为 摩擦 系数 , 表 
示 维 持 粒 子 速率 为 1 厘米 / 秒 时 所 需 的 力 , f 与 粒子 的 形 
状 有 关 。 如 粒子 为 球形 时 , f 球 ==677oRs， 式 中 m 为 流体 
的 粘度 ;BR 为 球形 粒子 的 半径 。 对 长 轴 为 a、 短 轴 为 b 的 
椭 球 而 言 ， 长 椭 球 (橄榄 形 ) 和 扁 椭 球 (铁饼 形 ) 的 摩擦 系 
数 二 和 分别 是 : 


了 2 
辐 + 人 -本 
3 5 
a 
Q2 t 
fo= 6nnoRo 2 时 
Q2 


式 中 R, 为 与 椭 球 等 体积 的 球形 粒子 的 半径 。 当 粒子 为 无 
规 线 团 高 分 子 时 ,其 摩擦 系数 fi 为 ， 

f=6nn Ri=6rn CMB 
式 中 Rs 相当 于 无 规 线 团 的 等 效 圆 球 半径 ;C 为 特征 系数 ; 


NV 忆 为 高 分 子 在 溶液 中 的 均 方 根 半径 。 
离心 沉降 “ 当 一 个 悬 浊 液 放置 时 ， 由 于 重力 场 的 作 
用 ,悬浮 粒子 逐渐 沉降 ,从 沉降 的 速率 可 以 计算 悬浮 粒子 
的 质量 。 由 于 单个 高 分 子 的 质量 ms 很 小 ,所 以 只 有 在 很 
大 的 离心 力 场 中 才能 观察 到 它们 的 沉降 ， 这 就 需要 使 用 
超速 离心 机 , 它 的 转速 可 达 每 秒 一 干 转 以 上 ,能 得 到 几 十 
万 倍 于 重力 的 离心 力 。 在 离心 机 的 转动 速率 为 。 时 ， 粒 
子 的 沉降 速率 为 ; 
dr Mrw(l1—5 
ss “人 pp) (1) 
式 中 M 为 高 分 子 的 分 子 量 ; 各 为 高 分 子 的 偏 微 比 容 ;2 
为 溶剂 的 密度 ; ? 为 界面 离 转轴 中 心 的 距离 ; NA 为 阿 佛 
伽 德 罗 数 ， f 为 摩擦 系数 。 
沉降 系数 S 的 定义 为 ， 


= 过 ( 声 ) © 


它 是 粒子 在 单位 离心 加 速度 场 中 的 沉降 速率 。 由 式 (1) 和 
(2) 可 以 得 到 S= Pa22 ,所 以 只 有 知道 了 才能 确定 


沉降 系数 和 分 子 量 的 关系 。 假 定 在 离心 沉降 过 程 中 高 分 
子 在 溶液 中 所 受到 的 阻力 如 与 扩散 时 所 受到 的 阻力 加 
相同 ,而 且 速率 相等 时 , 刀 = 思 = 全 ， 式 中 了 为 扩散 系 
数 , R 为 气体 常数 ;7 为 绝对 温度 , 则 可 得 ， 
二 RT S$, 
a 
式 中 S,.D 为 沉降 系数 和 扩散 系数 外 推 到 溶液 浓度 为 零 
时 的 值 ，Msp 是 一 种 复杂 的 平均 分 子 量 , 它 取 决 于 S、D 
取 何 种 平均 值 , 一 般 页 s 不 等 于 现 。。 
沉降 平 街 ” 当 离心 机 旋转 速率 较 低 ， 离 心 加 速度 为 
10:~10* 重力 加 速度 时 ， 在 高 分 子 溶液 中 沉降 和 扩散 达 
到 平衡 后 ， 从 超速 离心 机 液 池 中 不 同 * 处 (图 1) 的 浓度 
梯度 可 以 计算 在 不 同 > 处 的 重 均 分 子 量 。 沉 降 平衡 所 需 


液 池 旋转 方向 \ 


sls sn 


液 面 液 池 底面 


图 1 超速 离心 力 场 下 液 池 中 高 分 子 溶液 浓度 的 变化 
Cc 浓度 + 时 间 ”界面 离 转轴 中 心 的 距离 


的 时 间 一 般 都 比较 长 ， 而 且 要 求 超速 离心 机 在 低 转 速 下 
能 长 时 间 稳定 地 旋转 。 一 般 分 子 量 大 于 10s 以 上 的 高 分 
子 都 不 用 沉降 平衡 法 ， 而 采用 阿 奇 博 尔 德 方法 测定 重 均 
分 子 量 。 

阿 奇 博 尔 德 方法 是 一 种 接近 平衡 的 方法 ， 从 高 分 子 


穿 过 液 池 的 气 液 界面 和 池 底部 两 个 边界 条 件 全 = 0 出 
发 ,可 以 证 明 ， 


RT 1 7 d 
nm (Ch 


wi(1—5,p) cr dr 
MA = 
wl—Bp) cra\ dr /mm 


式 中 到 为 表 观 重 均 分 子 量 ， Ts\Tb 为 气 液 界面 和 液 
池 底 面 距 转轴 中 心 的 距离 。(-- 史 -)， 和 (- 各- )， 的 值 可 


ws app 一 
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局 


从 (去 )(-32 ) 对 的 外 推 值 r= 阅 或 rm 来 求 出 。 当 
高 分 子 溶液 离心 前 的 浓度 为 c 时 ,可 得 ， 
1 1 
mn Wo 
式 中 4, 为 第 二 维 利 系数 .从 阿 奇 博 尔 德 方法 可 以 直接 得 
出 重 均 分 子 量 值 ,实验 所 需 的 时 间 远 比 沉降 平衡 法 为 短 ， 
一 般 在 一 、 二 个 小 时 内 就 可 结束 。 适 用 的 分 子 量 范围 也 
较 沉 降 平衡 法 为 宽 。 从 超速 离心 机 沉降 方法 可 以 测定 高 
分 子 的 重 均 、 数 均 分 子 量 和 分 子 量 分 布 。 
扩 孝 系数 “在 一 浓度 梯度 场 中 高 分 子 受 浓度 梯度 的 
作用 将 产生 扩散 。 在 单位 截面 中 ， 单 位 时 间 内 粒子 迁移 
的 速率 正比 于 其 浓度 梯度 ， 其 比例 常数 DD 即 扩 散 系数 ， 


D= -了 . 当 考虑 到 扩散 系数 的 浓度 依赖 性 时 , 常 写成 ， 


RT 
D= (1+2A,Mc+3AsMc’+.…) 
Naf 


扩散 系数 的 单位 是 厘米 2/ 秒 。 测 量 的 方法 有 两 种 : 经 典 
方法 大 都 是 从 人 工 形成 一 个 溶液 和 溶剂 的 界面 开始 ， 测 
定 界面 浓度 随时 间 的 变化 而 计算 D, 这 种 方法 需 时 很 长 ， 
有 了 时 达 数 日 之 久 ;目前 大 多 已 改 用 光 散 射频 谱 法 ( 见 高 分 
子 溶液 的 光 散 射 ) 来 测定 DD。 

溶液 粘度 ”高 分 子 溶液 的 粘度 7 一 般 随 溶液 浓度 的 
增加 而 增 大 ， 它 与 溶剂 粘度 m 的 比值 称 为 相对 粘度 5， 
粘度 增加 的 分 数 称 为 增 比 粘度 map= 人 -1。 在 无 限 稀 


有 释 的 溶液 中 ， 比 浓 粘度 2 的 值 定义 为 特性 粘 数 [7] = 
lim 322 =a,。 一 般 , 高 分 子 溶液 的 比 浓 粘 度 的 浓度 依赖 


o70 


性 可 写成 ， 
J [7]+k'Cnjc+ 


式 中 kb 称 斜率 常数 ,又 称 哈 金 斯 常数 ， 与 高 分 子 的 形态 
和 流体 力学 的 相互 作用 有 关 。 

如 果 将 柔性 高 分 子 在 溶液 中 的 无 规 线 团 形态 看 作 一 
个 等 效 流体 力学 球 处 理 时 ， 特 性 粘 数 可 表示 为 []= 
4 四》 全， 其 中 0 是 一 个 与 高 分 子 的 形 坊 和 尺寸 ,溶剂 性 
质 以 及 温度 无 关 的 常数 , 为 均 方 半径 。 因 此 ,特性 粘 数 
的 溶剂 和 温度 依赖 性 可 从 高 分 子 与 溶剂 分 子 的 热力 学 相 
互 作用 对 高 分 子 均 方 半径 的 影响 得 到 解释 。 在 9 溶剂 或 
0 温度 下 ,[n]s 一 KsM™:， 而 在 良 溶剂 中 ,[7] 一 KsM/sX， 
其 中 xX 一 (中 ) ,为 高 分 子 线 团 在 溶液 中 的 扩张 因子 ; 届 
为 高 分 子 链 抽 则 的 远程 相互 作用 与 链 展 -溶剂 间 的 相互 
作用 互相 抵消 时 的 均 方 半径 由 于 X 还 在 一 定 程度 上 依赖 
于 高 分 子 的 分 子 量 M， 对 给 定 的 高 分 子 -溶剂 -温度 体系 
而 言 ,在 一 定 的 分 子 量 范围 里 ,上 式 可 以 经 验 地 写成 

[7]=KMe 
式 中 参数 K 和 a 事先 用 测量 分 子 量 的 方法 订 定 后 ， 
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即 可 作为 粘度 法 测量 分 子 量 的 依据 ( 见 高 聚 物 的 分 子 量 )。 
高 分 子 稀 溶液 粘度 和 特性 粘 数 的 测量 常 使 用 毛细 管 
粘度 计 , 其 中 以 稀释 式 乌 氏 粘度 计 ( 图 2) 最 为 方便 。 分 别 测 
量 溶液 和 溶剂 在 同一 粘度 计 中 的 流 过 时 间 ， 即 可 得 到 该 
溶液 的 相对 粘度 ， 但 通常 还 需要 考 

虑 动能 改正 和 末端 改正 的 影响 。 测 

0 量 几 种 浓度 的 溶液 的 相对 粘度 后 ， 


以 对 c 作 图 ,再 向 浓度 等 于 零 处 


外 推 , 即 得 特性 粘 数 , 它 的 单位 视 所 

用 的 浓度 单位 而 定 ， 当 浓度 单位 为 

克 / 毫 升 时 ,四 的 单位 为 毫升 / 克 。 

高 分 子 溶液 在 流动 过 程 中 ， 由 

于 流速 梯度 的 存在 ， 有 时 可 使 高 分 

子 线 团 在 转动 时 产生 形变 和 取向 ， 

以 致 [J 和 K' 呈现 切 变速 率 依赖 

性 。 高 分 子 的 分 子 量 和 溶液 浓度 傅 

图 2 希 奉 式 。 ”大 ,这 一 现象 愈 显著 。 这 时 需要 将 

乌 拓 粘度 计 。 实验 数据 向 切 变速 率 为 零 处 外 推 , 
或 者 在 低 切 变速 率 的 实验 条 件 下 测量 特性 粘 数 。 

参考 书目 。 
钱 人 元 等 著 : «高 聚 物 的 分 子 量 测定 x， 科学 出 版 社 ， 北京 ， 


1958。 
(应 琦 琼 ” 程 镑 时 ) 


gaofenzl shiji 
高 分 子 试剂 (polymeric reagents) 聚合 物 主 
链 或 侧 链 上 连接 有 具有 反应 活性 的 功能 基 团 ， 或 以 聚合 
物 作 为 载体 负载 有 低 分 子 试剂 ， 于 适当 的 溶剂 中 能 与 可 
溶性 试剂 进行 化 学 反应 的 一 类 高 分 子 化 合 物 。 这 类 化 合 
物 多 数 具 有 交 联 结构 ， 是 不 溶性 的 。 因 此 ， 利 用 高 分 子 
试剂 进行 的 化 学 合成 在 非 均 相 体系 中 进行 ， 一 般 称 为 固 
相合 成 。 

简 史 ”高 分 子 试剂 的 应 用 济源 于 20 世纪 30 年 代 中 
期 , 以 缩聚 法 制 得 离子 交换 树脂 为 起 点 。1944 年 又 制 得 
以 葵 乙 烯 -二 乙烯 基 莱 为 母体 的 离子 交换 树脂 和 电子 交 
换 树脂 , 但 直到 1963 年 R. B. 梅里 菲尔德 和 R. LL. 莱特 
辛 格 分 别 成 功 地 在 高 分 子 载体 上 进行 了 肽 的 固 相合 成 之 
后 ,聚合 物 负 载 反 应 的 优点 才 被 充分 认识 ,对 高 分 子 试剂 
的 研究 随 之 也 得 到 重视 ,相继 合成 了 各 类 高 分 子 试剂 ,有 
效 地 应 用 在 有 机 合成 ,多肽 合成 . 寡 核 苷 酸 和 低 聚 糖 的 合 
成 .特效 分 离 . 分 析 和 临床 化 验 、 湿 法 冶金 及 生物 医学 等 
方面 。 

试剂 的 制备 ”可 以 有 两 条 途径 : 一 是 将 低 分 子 试剂 
通过 功能 基 反 应 以 共 价 键 结合 到 预先 选 定 的 聚合 物 上 ， 
或 通过 物理 吸附 、 包 埋 等 方式 固定 在 聚合 物 的 网 状 结构 
内 ;二 是 由 带 有 特定 功能 基 的 单 体 聚 合 而 成 。 

特点 ”高 分 子 试剂 用 于 有 机 或 高 分 子 合 成 上 ， 有 几 
个 突出 的 优点 ，@ 容 易 分 离 。 高 分 子 试剂 一 般 是 不 溶性 
的 ,所 以 它 和 低 分 子 化 合 物 反 应 后 ,只 要 经 简单 过 滤 或 高 


心 就 可 分 离 ; 可 溶性 的 高 分 子 试剂 在 反应 后 ,可 借助 选择 
沉淀 或 超 滤 法 分 离 出 来 。@@ 可 以 投放 过 量 的 试剂 ， 以 提 
高 产 率 ， 过 量 的 试剂 可 以 回收 再 用 。 高 分 子 试剂 还 可 以 
装 在 反应 柱 中 进行 连续 循环 操作 。@@ 容 易 避 免 副 反 应， 
选择 性 高 。 由 于 反应 物 固定 在 高 分 子 主 链 上 ， 反 应 基 团 
在 聚合 物 上 所 处 的 局 部 环境 与 游离 在 溶液 中 的 环境 截然 
不 同 。 在 具有 刚性 高 分 子 链 的 情况 下 ， 既 可 以 满足 避免 
相同 分 子 间 相互 反应 的 条 件 ， 又 可 以 形成 促使 不 同 分 子 
间 反 应 的 微 环境 。@@ 对 于 多 官能 团 化 合 物 ， 高 分 子 试剂 
可 以 选择 性 地 保护 某 些 官能 团 。 高 分 子 试剂 的 缺点 是 有 
时 制备 比较 繁琐 ， 有 些 高 分 子 试剂 参与 的 反应 的 速率 
较 慢 。 

应 用 ”高 分 子 试剂 在 实际 应 用 中 ， 主 要 有 四 种 使 用 
方式 : 


P 一 人 十 反应 物 一 >P 一 人 + 产物 (1) 

P 一 A+B+C+D 一 >P 一 A…B+C+D (2) 
lah 

P—A+B—>P+A—B (3) 


P—A+B— >P—A—B- “> 
P—A—B_C— >P+A—B_C (4) 


式 中 PP 为 聚合 物 ; A.B、C、D 为 功能 基 或 低 分 子 试剂 。 

在 式 (1) 中 ,高 分 子 试剂 是 作为 酶 和 非 生物 催化 剂 的 
载体 。 将 聚合 物 过 滤 掉 后 ,反应 即 停止 。 固 定 化 酶 和 离子 
交换 树脂 (用 作 酸 或 碱 催化 剂 ) 就 是 最 先 分 别 在 生物 合成 
和 有 机 合成 中 应 用 的 高 分 子 试剂 ( 见 高 分 子 催化 剂 )。 

在 式 (2) 中 ,高 分 子 试剂 专 一 地 吸附 混合 物 中 某 一 种 
化 合 物 ,将 它们 与 混合 物 分 开 之 后 ,被 提取 的 化 合 物 又 可 
以 从 高 分 子 试剂 上 分 离 下 来 而 得 到 纯 品 。 这 种 方式 已 应 
用 在 生物 活性 物质 的 提纯 ( 亲 和 层 析 ) 和 金属 离子 的 分 离 
上 (见长 合 树脂 )。 

在 式 (3) 中 ,高 分 子 试剂 将 其 化 学 功能 基 转 移 给 可 溶 
性 试剂 (或 逆反 应 )。 例 如 高 分 子 讽 化 剂 和 氧化 还 原 高 分 
子 等 即 属于 这 类 ( 见 高 分 子 秽 化 )。 

在 式 (4) 中 , 示 出 梅里 菲尔德 固 相合 成 的 反应 。 如 在 
多 肽 、 寡 核 共 酸 或 低 聚 糖 的 合成 中 ,接续 的 中 间 产 物 就 是 
结合 在 高 分 子 上 的 ,经 过 几 轮 反应 , 当 接 上 去 的 单元 已 达 
到 需要 程度 时 ,就 把 它 从 高 分 子 上 解脱 下 来 , 滤 去 聚合 物 
即 得 到 纯 产品 。 

主要 的 应 用 实例 有 ， 

Q@ 对 称 双 官能 团 化 合 物 的 选择 单 官能 团 反应 , 双 官 
能 团 化 合 物 如 在 均 相 体系 进行 选择 单 官 能 团 的 反应 ， 收 
率 是 很 低 的 。 利 用 高 分 子 试剂 反应 可 以 得 到 高 产 率 和 纯 
净 的 产品 。 如 选择 性 地 保护 对 称 二 醇 中 的 一 个 羟基 , 制 得 
一 系列 昆虫 性 诱 剂 ， 以 及 对 一 些 二 醛 基 化 合 物 或 带 羧基 
的 化 合 物 ， 都 可 采用 保护 的 方法 使 反应 顺利 进行 。 

@ 在 高 分 子 载体 上 进行 的 不 对 称 合成 ,如 苯 基 乳酸 
利用 聚合 物 作 载体 进行 不 对 称 合成 时 ,化 学 纯度 为 77 匈 ， 


光学 纯度 为 65 儿 ; 著 不 利用 聚合 物 ,化 学 纯度 为 68% , 光 
学 纯度 为 53%。 

@ 在 高 分 子 载体 上 进行 的 分 子 内 环 化 反应 及 分 子 
闻 的 反应 ， 要 进行 分 子 内 环 化 反应 ， 必 须 控 制 分 子 内 与 
分 子 间 两 个 竞争 反应 的 相对 速率 ， 也 就 是 分 子 内 的 反应 
速率 必须 比分 子 间 的 反应 快 。 在 经 典 反应 中 ， 是 通过 将 
化 合 物 溶 于 很 大 体积 的 溶剂 中 来 实现 的 。 采 用 高 分 子 载 
体 将 反应 分 子 键 合 上 去 ， 并 使 它们 彼此 距离 足够 远 ， 使 
分 子 间 不 能 进行 反应 ,与 经 典 方法 中 将 化 合 物 高 度 稀释 
取得 的 效果 一 样 ， 已 成 功 地 实现 了 二 羧 酸 混合 酯 的 迪克 
曼 环 化 和 肽 的 环 化 反应 。 

分 类 ”高 分 子 试剂 主要 有 下 列 几 种 。 

高 分 子 栈 化 剂 ” 聚 4- 羟基 -3- 硝 基 葵 乙烯 与 苯 甲 酰 
氯 (或 乙酸 ) 的 酯 化 物 已 用 于 胺 的 酰基 化 ， 利 用 它 合成 运 
动 徐 缓 素 9 肽 ,总 收 率 达 到 39% 。 带 N- 羟 基 茉 并 三 唑 的 
聚合 物 及 含 8- 羟基 唑 啉 基 团 的 聚合 物 也 能 用 于 活性 酯 
的 制备 ,并 可 用 于 肽 合成 。 此 外 如 :对 ,对 -二 羟基 二 葵 砚 
聚合 物 ,N- 羟 基 马 来 酰 亚 胶 聚 合 物 ， 含 N- 产 基 琥 珀 酰 亚 
胺 与 羟 且 酸 的 聚合 物 ， 及 含 亚 硝 基 氨 基 吡 唑 的 高 分 子 活 
性 酯 , 均 可 用 于 肽 的 合成 。 高 分 子 混合 酸 栈 如 高 分 子 混合 
磺 酸 -乙酸 栈 也 是 一 类 有 效 的 酰 化 剂 。 

高 分 子 夯 化 剂 ” 交 联 的 聚 葵 乙 烯 基 吡 啶 溴 的 络 合 
物 , 是 一 种 温和 的 溴 化 剂 , 用 于 双 键 加 省 反应 由 聚 对 碘 代 
苯 乙 烯 和 氯气 反应 制 得 的 聚 (对 乙烯 基 碘 - 氧 化 物 ) 可 成 
功 地 将 环 已 烯 毛 化 为 反 式 二 氯 代 环 已 烷 。 可 溶性 的 或 交 
联 的 聚 对 乙烯 基 茶 甲 酰氯 可 将 羧基 转化 为 酰氯 ， 收 率 为 
50 一 90 狗 。 现 在 也 已 制 得 用 于 双 键 加 成 的 高 分 子 气 化 剂 。 
高 分 子 N- 省 代 和 N- 氯 代 琥珀 酰 亚 胺 以 及 含 N-~ 氧 代 革 
并 三 唑 基 育 合 物 也 都 是 常用 的 高 分 子 商 化 试剂 。 

高 分 子 彰化 还 原 试剂 ”这 类 试剂 应 用 较 早 ， 一 般 以 
醒 - 毛 醒 体 系 为 主 。 取 代 的 吡 唑 啉 醒 也 是 一 类 很 稳定 的 氧 
化 还 原 树脂 。3-(2,5- 二 甲 氧 基 -3,4,6- 三 甲 基 芝 基 ) 丙 
基 三 氯 硅 烷 可 以 与 多 孔 玻 璃 或 硅胶 反应 ， 随 后 裂解 甲 氧 
醚 键 得 到 附 于 无 机 材料 上 的 氧化 还 原 聚 合 物 ， 这 种 聚合 
物 具 有 相当 好 的 稳定 性 和 氧化 还 原 性 能 。 含 过 酸 基 的 聚 
合 物 可 用 于 使 烯烃 转化 为 二 醇 ， 或 将 烯烃 氧化 成 环 氧 化 
物 。 键 合 在 纤维 素 、 交 联 葡 聚 糖 及 聚 丙烯 酰 腕 上 的 含 硫 
醇 还 原 性 聚合 物 可 用 来 定量 地 还 原 肽 和 蛋白 质 中 的 二 硫 
键 ,其 本 身 可 以 很 容易 地 被 硼 毛 化 钠 定量 地 再 生 。 其 他 附 
着 在 高 分 子 上 的 还 原 剂 尚 有 多 种 ， 一 类 是 连 在 高 分 子 上 
的 金属 原子 簇 , 如 铅 原 子 徐 。 还 有 有 机 锡 ` 有 机 硒 高 分 子 
试剂 及 高 分 子 二 茂 钛 等 都 是 有 效 的 还 原 剂 〈 见 饼 化 还 原 
树脂 ) 。 

高 分 子 维 带 硕 试剂 ”高 分 子 次 烷 基 转移 试剂 用 于 维 
蒂 希 反应 有 两 个 优点 一 是 苯 基 腾 的 氧化 物 结合 在 聚合 
物 上 ,容易 分 离 ? 二 是 可 以 控制 产品 烯烃 的 空间 结构 ， 得 
到 高 产 率 的 顺 式 烯烃 。 

高 分 子 缩合 剂 ”在 寡 核 蔡 酸 的 合成 中 ， 可 应 用 高 分 
子 磺 酰 氧 作为 缩合 剂 。 在 肽 合成 上 可 应 用 高 分 子 碳化 二 
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亚 胶 及 结合 有 N- 乙 酯 基 -2- 乙 氧 基 -1，2- 二 和 毛 唑 啉 的 育 
合 物 , 以 方便 分 离 和 提高 产品 纯度 。 其 他 的 高 分 子 缩合 剂 
还 有 镜 块 高 分 子 、 聚 对 锂 代 苯 乙烯 和 聚 对 -4- 锂 代 丁 基 葵 
乙烯 ,高 分 子 吉 腊 德 试剂 以 及 含 冠 醚 的 聚合 物 等 。 

高 分 子 捕 集 剂 ”利用 高 分 子 的 不 溶性 ， 可 以 从 复杂 
的 反应 混合 物 中 选择 地 分 离 出 单一 化 合 物 。 这 种 试剂 已 
成 功 地 用 于 一 种 新 的 大 环 及 套 环 化 合 物 的 合成 中 。 此 外 
还 可 借 此 高 分 子 试 剂 研究 反应 机 理 ， 如 研究 硝 基 酚 酯 的 
氮 解 被 号 唑 所 催化 的 反应 ， 以 及 证 明 在 高 分 子 铁 菲 嘿 啉 
衍生 物 的 氧化 反应 过 程 中 生成 环 丁 二 烯 。 

随 着 高 分 子 试剂 应 用 范围 的 日 益 扩 大 ， 对 高 分 子 试 
剂 反应 动力 学 的 研究 ， 以 及 对 作为 母体 的 聚合 物 结构 的 
研究 都 在 深入 进行 。 

参考 书目 

M.A. Kraus and A. Patchornik, Polymeric Reagents, Jour- 
nal of Polymer Science: Macromolecular Reviews, Vol. 
15,1980. 

G. Manecke,et al., On Some Reactive Polymers and Immo- 
bilized Enzymes, Pure and Applied Chemistry, Vol.50, 
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( 李 马 宏 ) 

gaofenzl shuljle 
高 分 子 水 解 (hydrolysis of polymers) 高 
分 子 与 水 反应 而 起 的 分 解 。 它 可 以 发 生 在 高 分 子 的 侧 链 
上 ,也 可 以 发 生 在 主 链 上 。 前 者 聚合 度 不 变 ,但 聚合 物 链 
结构 单元 组 成 发 生 了 变化 ， 后 者 使 聚合 度 下 降 。 早 期 研 
究 高 分 子 的 水 解 反 应 ,主要 是 在 蛋白 质 及 纤维 素 方面 。 近 
年 来 ,对 一 些 合成 高 分 子 化合 物 如 聚 酰胺 、. 育 酯 . 聚 内 酯 、 
聚 丙 烯 酸 酯 、 聚 腺 以 及 聚 乙 酸 乙 烯 酯 等 的 水 解 进行 了 研 
究 , 尤 其 是 在 水 解 降解 方面 。 

高 分 子 的 水 解 反 应 和 小 分 子 的 水 解 有 很 多 相似 之 
处 ,它们 都 能 被 酸 、 碱 或 酶 所 催化 ， 但 也 有 不 同 之 处 ， 例 
如 聚 甲 基 丙 烯 酰胺 的 碱 性 水 解 ， 开 始 时 (转化 率 在 40 一 
50% 以 前 ) 速 率 高 ， 随 着 酰胺 基 水 解 程度 的 增 大 , 主 链 上 
聚集 了 越 来 越 多 的 负电 荷 ， 阻 止 了 带 负 电 性 的 羟基 对 酯 
基 的 进攻 ,使 反应 难以 进行 :但 甲 基 丙 烯 酰胺 的 水 解 是 很 
顺利 的 。 这 说 明 高 分 子 链 上 基 团 之 间 的 相互 作用 对 水 解 
反应 有 很 大 影响 。 

工业 上 用 酯 的 水 解 制备 那些 不 能 直接 由 相应 单 体 合 
成 的 聚合 物 ,如 到 乙酸 乙烯 酯 水 解 制 聚 乙 类 醇 ,高 分 子 水 
解 还 用 于 测定 蛋白 质 结构 的 研究 中 。 ( 俞 粮 庭 ) 


gaofenz! wull 

高 分 子 物理 (high polymer physics) 高 分 
子 科学 的 一 个 分 支 学 科 ， 它 论述 高 聚 物 的 分 子 聚 集 态 结 
构 和 本 体 性 能 以 及 性 能 和 结构 之 间 的 关系 。 自 从 1920 年 
H. 范 陶 丁 格 创建 高 分 子 线 链 型 学 说 以 后 , 随 着 高 分 子 化 
学 和 高 分 子 物理 化 学 的 建立 和 发 展 ， 高 分 子 物理 也 相应 
地 建立 和 发 展 起 来 ,并 且 已 经 成 为 高 分 子 材料 科学 、 高 分 
子 设计 和 生物 大 分 子 理论 的 物理 学 基础 。 
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高 聚 物 分 子 聚 集 态 结构 ”高 聚 物 与 高 分 子 溶液 不 
同 ,是 未 稀释 的 高 分 子 聚 集体 ,其 物理 结构 取决 于 单个 高 
分 子 的 化 学 结构 、 构 型 和 构象 以 及 分 子 量 和 分 子 量 分 布 ， 
而 且 复 直 接地 依赖 于 由 许多 高 分 子 堆砌 和 排列 所 形成 的 
超 分 子 结构 , 它 与 形成 聚集 体 的 热 历史 ,制备 方法 等 条 件 
有 关 。 

高 聚 物 在 分 解 温度 以 下 总 是 处 于 凝聚 态 ， 它 包括 固 
态 积 液 态 。 按 照 高 分 子 链 在 聚集 时 的 堆 彻 和 排列 情况 ， 
高 聚 物 可 分 为 非 晶 态 和 晶 态 两 大 类 。 随 着 环境 温度 的 不 
同 , 非 晶 高 聚 物 也 可 能 处 于 玻璃 态 、 橡 胶 态 (又 称 高 弹 态 ) 
或 流动 态 〈 又 称 粘 流 态 ， 见 非 晶 高 聚 物 的 转变 和 松弛 )。 
结晶 高 聚 物 则 能 处 于 结晶 态 或 熔融 态 〈 见 结晶 高 聚 物 的 
转变 和 松弛 )。 在 温度 升 高 或 降低 时 ,这 些 状态 可 以 相互 
转变 。 

高 聚 物 非 晶 态 结构 “一般 认为 它 是 无 规 线 团 。 根 据 
中 子 散 射 实验 证 明 ， 非 晶 高 聚 物 的 橡胶 态 或 玻璃 态 以 及 
结晶 高 聚 物 的 熔融 态 ， 都 是 由 无 规 线 团 状 的 高 分 子 互相 
穿插 组 成 的 , 其 中 单个 高 分 子 链 的 均 方 末端 距 具 有 6- 尺 
寸 ( 见 高 分 子 溶 液 )。 另 外 ， 有 人 认为 在 高 分 子 链 间 存在 
着 旁 侧 有 序 ,但 其 有 序 程度 迄今 尚未 肯定 。 

高 聚 物 晶 态 结构 ” 早 在 20 世 纪 初 ， 就 曾 用 义 射 线 衍 
射 研究 纤维 素 等 天 然 产物 的 结构 ， 当 时 用 小 分 子 结晶 学 
观点 测定 晶 胞 参数 。 自 从 高 分 子 学 说 被 公认 后 ， 对 高 分 
子 晶 态 结构 提出 了 两 相 的 组 束 模型 ， 认 为 长 链 高 分 子 能 
在 分 散 於 非 晶 基质 中 的 几 个 晶 区 中 穿越 。 到 了 50 年 代 ， 
制 出 了 聚 乙烯 的 片 状 单 晶 并 阐明 它 是 由 链 折 亚 而 成 的 。 
A. 凯 勒 提出 的 链 折 秋 模型 是 高 分 子 晶 态 结构 理论 中 的 
一 大 突破 ,他 认为 从 熔融 态 冷却 而 得 到 的 球 晶 ,是 由 折 番 
链 片 晶 按 一 定 规律 堆砌 而 成 的 。 与 折 琶 链 片 晶 相 对 应 的 
是 伸 直 链 微 丝 晶 。 除 柔性 链 可 以 折 释 或 伸 直 外 ， 还 有 刚 
性 链 (如 蛋白 质 的 x 螺 旋 链 ) 能 形成 更 复杂 的 结晶 。 上 述 
和 柔性 高 分 子 链 的 构象 可 用 图 1 示意 。 


A 
PA “二 


图 1 乘 性 高 分 子 链 的 构象 示意 图 


a 无 规 线 团 (琉璃 态 ) b 折 融 链 ( 片 唱 ) 
c 伸 直 链 ( 微 丝 晶 ) d 缕 束 (abc 混合 ) 


50 年 代 对 高 聚 物 液晶 进行 了 研究 , 这 是 介 于 高 聚 物 
液态 (溶液 或 熔 体 ) 和 晶 态 之 间 的 一 种 中 间 状 态 ， 既 具有 


液态 的 流动 性 ,又 具有 晶 态 的 光学 性 质 。 形 成 高 京 物 液晶 
的 必要 条 件 是 高 分 子 链 具有 刚性 ， 例 如 多 肽 和 芳香 族 双 
酰胺 的 溶液 ,熔融 的 芳香 族 系 酯 。 

高 聚 物 的 本 体 性 能 ”高 聚 物 的 内 在 性 能 与 高 分 子 的 
化 学 结构 .分子 量 和 分 子 量 分 布 以 及 聚集 态 结构 有 关 , 它 
包括 热 物理 性 能 、 力 学 和 流 变性 能 以 及 在 光 、 电 磁场 下 
的 性 能 ,还 有 高 聚 物 热学 性 能 等 。 

热 物理 性 能 ”主要 是 转变 和 松弛 现象 ， 这 是 分 子 运 
动 的 反映 。 在 温度 或 时 间 ( 频 率 ) 坐 标 上 ， 非 晶 高 诊 物 显 
示 了 玻璃 态 、 粘 弹 转变 区 、 橡 胶 态 (高 弹 态 ) 和 流动 态 的 转 
变 (图 2)。 
玻璃 态 。 粘 弹 转变 区 


G=10 ! 
(N/m’) 


高 弹 态 流动 态 


lgG 


G = 105 
(N/m’?) 


T 和 lgt 


图 2 高 聚 物 模 量 对 数值 lgG 与 温度 了 
或 时 间 对 数值 lgt 的 关系 曲线 

从 橡胶 态 转变 为 玻璃 态 的 温度 称 为 玻璃 化 温度 ， 以 
Te 表示 。Te 值 随 测试 频率 的 增高 而 提高 ,显示 出 松弛 特 
征 。 结 晶 高 聚 物 经 加 热 后 可 以 熔融 ， 这 时 的 转变 温度 称 
为 熔融 温度 ,以 Tm 表示 ( 见 高 稍 物 的 转变 和 松弛 )。 这 种 
转变 在 热力 学 上 属 一 级 相 变 。Te 和 Tu 这 两 个 特征 温度 
具有 基 团 加 和 性 ， 即 高 分 子 结构 基 团 对 Ts 和 Ta 的 贡献 
可 用 基 团 的 摩尔 函数 进行 加 和 。 

高 聚 物力 学 性 能 “ 指 高 聚 物 在 外 力作 用 下 的 响应 ， 
如 应 力 和 应 变 之 间 的 关系 。 高 分 子 材料 就 是 根据 室温 下 
形变 时 模 量 和 伸 长 率 的 大 小 而 分 为 橡胶 塑料 .纤维 三 大 
类 ( 见 表 )。 


弹性 模 量 。 伸 长 率 
类 型 (N/ms)  (%) 实 例 
橡胶 10s;~10; 1000 天然 橡胶 、 顺 丁 橡胶 


塑料 107~101 10~300 聚 乙烯 、 聚 毛 乙 烯 
纤维 10"~104 1~30 棉 、 毛 、 涤 纶 、 耐 纶 ,芳香 族 聚 酰胺 


橡胶 的 高 弹性 与 普通 物体 的 能 弹性 不 同 ， 它 是 由 焙 
的 变化 引起 的 ,因此 又 称 炳 弹性 。30 年 代 由 W. 库 恩 、E. 
古 思 和 工 . R. G. 特 雷 洛 尔 等 所 建立 的 橡胶 弹性 的 力学 理 
论 ,成 功 地 用 高 分 子 长 链 中 碳 - 碳 键 的 内 旋转 来 阐明 高 弹 

性 的 本 质 。 

| 塑料 在 室温 时 处 于 玻璃 态 〈 如 和 聚 荣 乙烯 ) 或 结晶 态 
(如 聚 乙 燃 ), 升 温 则 转变 为 流动 态 或 熔融 态 。 在 外 力作 用 
下 其 粘性 或 塑性 形变 不 可 回复 ， 热 塑性 塑料 的 加 工 成 型 
就 是 利用 这 一 性 能 。 至 于 热固性 塑料 (如 酚醛 树脂 )， 为 


在 加 工 成 型 时 通过 化 学 交 联 固化 的 。 

在 室温 时 ， 天 然 和 合成 纤维 均 处 于 结晶 态 。 合 成 纤 
维 在 熔融 纺 丝 后 经 冷 拉 伸 、 结 晶 再 取向 ,使 强度 增加 。 当 
结晶 中 的 折 释 链 经 超 拉 伸 成 为 直 链 后 , 模 量 大 增 ,使 得 纤 
维 的 模 量 和 强度 向 理论 值 靠近 。 

高 聚 物 的 粘性 和 弹性 相 倒 加 时 呈现 粘 弹性 能 ， 两 者 
之 比 具 有 时 间 的 量 纲 , 称 为 松弛 时 间 ,这 可 与 分 子 运动 联 
系 起 来 ( 见 高 聚 物 粘 弹性 )。 

高 聚 物 电 学 性 能 “与 化 学 结构 有 关 的 电学 性 能 ， 一 
种 是 在 低 电场 强度 下 得 到 的 性 能 ， 如 介 电 常数 、 介 电 损 
耗 因 子 、 接 触电 荷 、 电 导 率 等 。 按 照 电 导 率 的 高 低 分 类 ， 
绝 大 多 数 的 高 分 子 材料 为 绝缘 体 ， 极 少数 为 半导体 、 导 
体 、 超 导体 ; 另 一 种 是 在 极 高 的 电场 强度 下 得 到 的 极限 
性 能 ， 如 放电 性 、 介 电击 穿 性 、 抗 电弧 性 等 ,这 些 性 能 
的 测定 值 还 与 测试 方法 有 关 ， 其 中 只 有 介 电 常数 具有 基 
团 加 和 性 。 

高 聚 物 光学 性 能 ” 光 的 折射 、 吸 收 和 反射 决定 于 介 
质 的 平均 光学 性 能 ， 散 射 则 决定 于 介质 内 部 光学 性 能 的 
起 伏 。 折 射 率 和 比 折射 率 可 用 基 团 加 和 法 来 估算 。 吸 收 
不 表现 出 加 和 性 ,是 典型 的 结构 性 能 。 

高 分 子 物理 的 理论 研究 及 其 发 展 ”在 高 分 子 物理 的 
理论 工作 中 ， 统 计 学 理论 一 直 用 得 比较 成 功 。 过 去 所 用 
的 若干 理论 能 解释 溶液 性 质 和 熔 体 性 质 ， 但 对 于 从 熔融 
态 转变 为 结晶 态 还 存在 着 争论 ， 例 如 对 链 如 何 折 释 成 片 
晶 的 问题 ， 就 有 近邻 再 进入 和 无 规 再 进入 两 种 模型 。 再 
如 橡胶 弹性 ， 也 有 如 何 描 述 网 络 伸展 极限 和 预计 拉 伸 率 
的 问题 。 总 之 ， 还 需要 一 个 统一 的 理论 来 解释 高 诊 物 的 
熔融 态 、 玻 璃 态 、 结 晶 态 、 橡 胶 态 等 的 性 能 。 

70 年 代 中 期 值得 注意 的 新 理论 是 标 度 理论 ， 它 能 从 
“蛇行 ”模型 预计 出 熔 体 粘度 依 束 于 分 子 量 的 三 次 方 关 
系 , 可 用 来 处 理 粘 弹性 能 。 

在 发 展 特殊 性 能 的 新 型 高 分 子 材料 中 ， 将 面临 更 多 
的 高 分 子 物理 问题 ,例如 ,高 选择 性 和 高 效率 高 分 子 膜 的 
膜 结构 与 小 分 子 扩散 问题 ， 高 结晶 度 和 高 强度 高 分 子 材 
料 的 伸 直 链 结晶 与 模 量 问题 :碳纤维 、 玻 璃 纤维 与 高 分 子 
复合 材料 的 两 相间 表面 接触 和 分 离 问题 。 此 外 ， 还 有 导 
光 高 分 子 纤维 .导电 高 分 子 材料 ,高 分 子 吸 振 和 储 能 材料 
中 的 特殊 物理 问题 ， 都 有 待 高 分 子 物 理工 作者 去 研究 和 
发 展 。 

参考 书目 

中 国 科技 大 学 高 分 子 物理 教研 室 编著 : “高 聚 物 的 结构 与 性 
能 >, 科 学 出 版 社 , 北 京 ,1981。 

D.W. 范 克 雷 维 伦 著 ， 许 元 译 等 译 :* 聚 合 物 的 性 质 一 一 性 质 
的 估算 及 其 与 化 学 结构 的 关系 >», 科学 出 版 社 ， 北 京 ，1981。 
(D. W. Van Krevelen, Properties of Polymers—Their 
Estimation and Correlation with Chemical Structure, El- 
sevier, Amsterdam, 1976.) 

P. G. de Gennes, Scaling Concepts in Polymer Physics, 
Cornell Univ. Press, Ithaca and London, 1979. 
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高 分 子 物理 化 学 (physical chemistry of pol- 
ymers) 以 高 分 子 链 为 中 心 内 容 的 研究 领域 。 它 包 
括 天 然 的 和 合成 的 高 聚 物 在 聚合 过 程 中 所 生成 的 高 分 子 
链 的 分 子 量 分 布 , 链 结构 的 序列 分 布 , 支 化 、 交 联 、 降 解 和 
其 他 化 学 反应 过 程 的 链 结构 理论 分 析 ， 分 子 链 的 构象 统 
计 , 稀 溶液 性 质 ,溶液 理论 等 内 容 。 

发 展 简 史 从 1920 年 孔 . 施 和 陶 丁 格 提 出 的 高 分 子 概 
念 开 始 , 经 过 30 年 代 对 高 分 子 稀 溶液 的 研究 和 精确 测定 
分 子 量 的 工作 ,确认 了 许多 合成 高 聚 物 ` 纤 维 素 、 蛋 白质 
等 是 一 类 分 子 量 很 大 的 长 链 分 子 。 在 测定 分 子 量 和 分 子 
量 分 布 的 实验 方法 中 ,超速 离心 沉降 (1923 年 始 用 )、 光 散 
射 (1944 年 始 用 )、 凝 胶 渗 透 色 谱 (1964 年 始 用 ) 都 曾 起 过 
重要 的 作用 。 在 理论 方面 ，1930 年 W. 库 恩 发 展 了 高 分 
子 链 的 统计 理论 ;1934 年 库 恩 、 卫 上. 古 思 、 互 .了 . 马克 各 自 
提出 了 条 性 链 高 分 子 形态 的 无 规 行走 模型 ， 形 成 了 高 分 
子 理论 的 出 发 点 。1935 和 1936 年 G. V. 舒 尔 茨 和 了 . J. 
弗 洛 里 分 别 用 统计 理论 导出 了 加 聚 和 缩聚 产物 的 分 子 量 
分 布 函数 的 形式 ( 见 高 聚 物 的 分 子 量 分 布 );1942 年 M. 工 . 
哈 金 斯 和 弗 洛 里 各 自 独 立地 从 晶 格 模型 出 发 ， 提 出 了 高 
分 子 溶液 理论 ， 从 而 奠定 了 高 分 子 溶液 的 热力 学 基础 ， 
1951 年 M.B. 沃 尔 肯 斯 坦 提出 高 分 子 链 构象 的 内 旋转 异 
构 体 理论 ， 大 大 地 推进 了 链 构象 统计 对 具体 高 分 子 链 的 
应 用 ;1975 年 P. G. 德 : 热 纳 提出 的 标 度 理论 可 以 处 理 整 
个 浓度 区 间 的 高 分 子 溶液 ， 使 这 方面 的 研究 有 了 新 的 理 
论 指 引 ; 1944 年 发 展 起 来 的 共聚 合理 论 竟 定 了 高 分 子 链 
序列 结构 研究 的 基础 。 近 代 实 验 技术 (如 红外 光谱 、 高 分 
辩 率 核磁 共振 谱 、 裂 解 色谱 等 ) 的 进步 ， 也 使 人 们 对 合成 
高 分 子 链 的 化 学 结构 的 了 解 达到 了 相当 详尽 、 细 致 的 程 
度 。1955 年 G. 纳 塔 合成 了 有 规 立 构 聚 合 物 , 也 大 大 地 推 
动 了 高 分 子 链 结 构 的 研究 ;1956 年 M. 施 瓦 英 合 成 了 分 子 
量 接近 均一 的 活性 聚合 物 ， 使 精确 研究 高 分 子 的 各 种 性 
能 对 分 子 量 的 依赖 性 成 为 可 能 。 

高 分 子 反应 统计 理论 用 几率 的 观点 来 处 理 单 体 的 
聚合 和 高 分 子 的 支 化 . 交 联 、 降 解 过 程 、 所 得 出 的 聚合 物 
链 结构 的 序列 分 布 和 分 子 量 分 布 、 凝 胶 化 条 件 、 降 解 物 的 
分 子 量 分 布 等 ,统称 为 高 分 子 反 应 的 统计 理论 。 高 分 子 是 
数 以 千 计 的 单 体 分 子 通 过 聚合 反应 以 共 价 键 连接 而 成 
的 ， 当 聚合 反应 引发 以 后 ， 如 果 单 体 与 单 体 键 合 时 存在 
多 种 立体 化 学 异 构 的 可 能 性 ， 则 其 不 同 构 型 键 合 的 相对 
几率 决定 聚合 物 分 子 链 的 立体 异 构 序 列 分 布 。 当 两 种 或 
多 种 单 体 共 聚 时 ,由 于 两 种 单 体 自 聚 和 共识 活性 的 不 同 ， 
决定 了 共聚 物 分 子 链 的 化 学 结构 序列 分 布 。 高 分 子 链 的 
序列 不 是 均一 的 ， 当 聚合 反应 终止 时 ， 高 分 子 的 链 长 或 
分 子 量 也 不 是 均一 的 ， 所 以 链 结构 的 序列 和 分 子 量 都 只 
有 统计 意义 。 只 有 一 些 天 然 的 蛋白 质 、 核 酸 等 生化 高 分 
子 共 京 物 是 链 结构 序列 和 分 子 量 都 均一 的 长 链 分 子 。 

当 两 官能 的 单 体 与 三 官能 或 多 官能 的 单 体 进行 聚合 
时 ， 就 得 到 支 化 和 交 联 的 高 分 子 。 当 支 化 程度 高 时 ,就 成 
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为 交 联 的 不 溶 、 不 熔 凝 胶 ， 称 为 凝 胶 化 。 线 型 高 聚 物 通 
过 化 学 反应 或 辐射 化 学 反应 使 分 子 链 间 产 生 桥 键 ， 最 后 
也 成 为 不 溶 、 不 熔 的 凝 胶 。 从 随机 反应 的 观点 可 得 出 这 
些 支 化 , 交 联 过 程 的 凝 胶 化 条 件 。 聚 合 物 降解 可 以 看 作 聚 
合 反 应 的 逆反 应 ， 从 随机 断 键 的 观点 可 以 得 出 裂解 进程 
中 分 子 量 分 布 的 变化 。 

分 子 链 的 构象 统计 “柔性 链 高 分 子 的 碳 - 碳 键 、 碳 - 
氧 键 。 硅 - 策 键 都 有 内 旋转 自由 度 ， 以 碳 - 碳 键 为 例 ( 见 
图 )， 第 二 个 碳 - 碳 键 对 相 邻 的 第 一 个 碳 - 碳 键 来 说 ,就 有 
反 式 T、 左 式 G、 右 式 G' 三 
种 可 能 的 、 相 对 稳定 的 位 谷 
位 置 , 即 有 三 种 可 能 的 构象 。 
一 个 有 1 000 个 碳 - 碳 键 的 
高 分 子 , 其 分 子 链 就 有 31 "0 
个 ( 约 1.3x10"' 个 ) 可 能 
的 链 构 象 。 由 于 两 个 内 旋转 
异 构 的 位 谷 之 间 的 位 又 不 
高 ,通过 分 子 链 的 热 运动 ,在 
室温 时 链 的 构象 时 刻 在 改 
变 ， 这 种 长 链 分 子 无 数 构象 
的 统计 描述 ,就 是 无 规 线 团 形态 。 从 三 个 位 谷 位 置 了 .G、 
G' 的 位 能 差 ,通过 热力 学 的 计算 ， 可 以 得 出 分 子 链 平衡 
态 构象 的 一 些 分 子 参数 的 统计 平均 值 ,如 均 方 末端 距 、 
均 方 半径 (又 称 转动 半径 ) 等 。 在 实际 的 计算 中 要 考虑 相 
邻 键 的 内 旋转 相关 性 ,才能 得 到 比较 合乎 真实 的 数值 ( 见 
高 分 子 链 的 构象 统计 )。 

稀 溶液 的 性 质 ”高 分 子 稀 溶液 是 开展 研究 孤立 的 高 
分 子 的 结构 与 分 子 物理 性 质 的 领域 。 在 稀 溶液 里 高 分 子 
的 浓度 很 小 , 链 之 间 的 相互 作用 可 以 忽略 ,但 是 在 一 个 高 
分 子 链 内 ,从 链 段 的 角度 来 看 , 链 段 浓度 就 不 是 稀 溶液 范 
畴 ， 所 以 高 分 子 稀 溶液 的 性 质 必然 反映 分 子 链 内 的 链 段 
间 的 相互 作用 的 影响 。 高 分 子 稀 溶液 性 质 的 研究 包括 平 
衡 态 性 质 (溶液 的 渗透 压 、 光 散射 \ 溶 度 参数 等 ) 和 高 分 子 
在 溶液 里 的 迁移 性 质 ( 如 粘度 、 平 移 和 转动 扩散 、 超 速 离 
心 沉 降 和 电泳 等 )。 通 过 这 些 实 验 研究 可 以 得 到 高 聚 物 的 
分 子 量 ,分子量 分 布 ,高 分 子 线 团 在 溶液 里 的 形态 、 尺 寸 、 
电荷 量 以 及 高 分 子 链 段 间 和 和 链 段 -溶剂 分 子 间 的 相互 作 
用 等 信息 。 

溶液 理论 是 物理 化 学 研究 的 经 典 领域 。 高 分 子 溶 
液 的 特点 是 溶质 分 子 与 溶剂 分 子 的 分 子 尺寸 有 很 大 的 差 
异 ， 这 使 高 分 子 溶液 的 热力 学 性 质 (特别 是 混合 粹 ) 比 小 
分 子 溶 液 更 显著 地 偏离 理想 溶液 的 性 质 。 高 分 子 溶液 理 
论 的 发 展 首先 从 热力 学 和 统计 热力 学 的 理论 开始 ， 采 用 
晶 格 模型 的 统计 处 理 ， 为 高 分 子 稀 溶液 的 平衡 态 性 质 的 
研究 建立 了 理论 基础 。 溶 液 的 对 应 态 理论 既 适 用 于 小 分 
子 -小 分 子 溶液 ， 也 适用 于 高 分 子 - 小 分 子 溶液 。 刚 性 链 
高 分 子 溶 液 理论 可 以 从 分 子 轴 比 说 明 高 分 子 液晶 相 的 出 
现 。 由 于 高 聚 物 共 混 体系 在 实用 上 的 重要 性 ， 溶 液 理论 
研究 又 扩展 到 高 分 子 -高 分 子 固 相 溶液 的 相 容 性 和 相 分 
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离 问 题 的 阐明 。 从 相 变 临界 现象 与 高 分 子 溶液 性 质 的 类 
比 ,还 发 展 了 标 度 理论 ,可 以 得 出 高 分 子 的 一 些 分 子 参数 
间 和 分 子 参数 -溶液 性 质 间 震 函数 关系 中 的 寡 数 值 。 这 种 
理论 处 理 适 用 于 从 稀 溶液 到 浓 溶 液 的 整个 浓度 范围 。 
参考 书目 
P. J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell 


Univ. Press, Ithaca, 1953. 
( 钱 人 元 ) 


gaofenzl xluohua 
高 分 子 硝化 (nitration of polymers) 把 硝 
基 ( 一 NO,) 引 入 聚合 物 的 反应 。 硝化 往往 不 是 唯一 目的 ， 
而 是 作为 制备 氨 化 合 物 中 间 体 的 基础 。 在 高 分 子 硝化 反 
应 中 ,一般 是 用 硝酸 和 硫酸 的 混合 物 对 芳香 环 进行 硝化 。 
由 于 硝化 的 产物 不 易 溶 胀 ， 必 须 选 择 适当 的 溶剂 。 分 子 
量 的 大 小 对 硝化 的 进行 并 无 明显 影响 。 高 分 子 硝化 产物 
一 般 不 易 爆 炸 ,但 容易 发 生 降解 。 硝 化 聚合 物 的 硝 基 性 质 
与 低 分 子 相 似 , 它 很 容易 被 还 原 为 胺 ,后 者 易 进 行 一 系列 
的 化 学 有 反应。 如 在 聚 茶 乙 烯 的 硝化 中 ,选择 适当 的 条 件 ， 
可 以 使 每 一 个 葵 环 有 一 个 以 上 的 硝 基 ， 它 被 还 原 为 氨基 
聚 葵 乙 烯 后 ,可 以 进行 重 氮 化 , 重 氮 化 合 物 又 可 进行 一 系 
列 的 反应 。 交 联 的 聚 茶 乙 烯 硝化 后 同样 有 上 述 的 性 质 。 
纤维 素 的 硝化 ， 主 要 是 硝酸 与 葡萄 糖 单元 的 羟基 酯 
化 构成 硝酸 酯 ， 但 通常 也 叫 硝 化 反应 。 引 进 硝 基 的 数目 
不 同 ,用 途 也 不 同 。 每 个 葡萄 糖 单元 引进 一 个 硝 基 后 可 制 
塑料 及 油漆 ,引进 两 个 硝 基 后 可 制 油 漆 、 纤 维 、 软 片 ,引进 
三 个 硝 基 后 可 作 炸 药 。 纤 维 素 硝 化 时 ， 一 般 使 用 浓 硝 酸 
和 浓 硫 酸 的 混合 酸 , 并 由 酸 的 浓度 来 控制 硝化 程度 。 

( 钱 庭 宝 ) 
gaofenzixue 
高 分 子 学 (polymer science) 。 见 高 分 子 化 学 。 
gaofenzi yanghua 
高 分 子 氧化 (oxidation of polymers) 由 
分 子 氧 引起 的 高 分 子 氧 化 反应 。 氧 化 往往 是 使 高 分 子 材 
料 老 化 的 主要 原因 ( 见 高 分 子 老化 )。 

高 分 子 与 分 子 氧 的 氧化 反应 是 按 自由 基肥 应 机 理 进 
行 的 ,反应 产物 主要 为 过 氧化 氢 物 (ROGH), 然后 在 适当 
的 条 件 下 分 解 为 自由 基 , 引 发 高 分 子 链 的 连锁 反应 ,最 后 
导致 降解 或 交 联 反 应 。 

光 , 热 和 某 些 金属 离子 如 铁 、 锰 、 铜 等 可 以 加 速 过 氧 
化 氢 物 的 分 解 。 所 以 在 聚合 过 程 中 残留 的 一 些 金属 催化 
剂 ， 或 在 加 工时 和 人 金属 表面 接触 而 混入 的 微量 铁 、 锰 、 铜 
等 ,都 会 加 速 高 分 子 的 氧化 作用 。 

高 分 子 的 氧化 性 能 与 高 分 子 的 化 学 结构 和 物理 形态 
有 密切 关系 ,如 二 烯 类 聚合 物 的 分 子 结构 中 含有 双 键 ,就 
比 饱 和 结构 的 高 分 子 容易 氧化 。 对 于 半 结 晶 态 的 高 分 子 
如 聚 乙烯 ,反应 主要 限制 在 非 晶 态 区 内 进行 。 一 般 在 高 分 
子 中 加 入 抗 氧 剂 , 可 减弱 高 分 子 在 加 工 \ 贮 存 和 使 用 过 程 
中 的 氧化 作用 ( 见 高 分 子 防老 化 )。 ( 刘 绍 基 ) 


gaof enzilzhi 
高 分 子 纸 (polymer paper) ”也 岂 合成 纸 或 塑 
料 纸 。 是 以 合成 高 分 子 为 原料 制 成 的 纸 。 最 早出 现 于 20 世 
纪 50 年 代 ,主要 是 为 了 解决 木材 纸浆 原料 不 足 的 问题 。 现 
在 高 分 子 纸 已 经 成 为 一 类 具有 特殊 性 能 的 新 型 纸 。 这 种 
纸 比 平常 使 用 的 纤维 素 纸 湿 强度 高 , 耐 折 释 ， 不 易 变 形 ， 
耐水 , 耐 化 学 药品 和 微生物 腐蚀 ;刚性 差 ,不 挺 硬 , 并 且 由 
于 不 能 被 微生物 分 解 , 废 纸 处 理 困 难 , 易 污染 环境 。 

高 分 子 纸 的 制造 方法 可 分 三 种 ，@ 将 合成 高 分 子 ， 
如 聚 乙 烯 、 聚 醋 、 聚 酰胺 等 用 熔融 纺 丝 法 制 成 长 给， 然后 
散 成 蓬松 的 薄片 息 坯 ， 再 经 过 加 热 压 制 而 成 ，@ 将 高 分 
子 薄膜 ,如 聚 页 烯 、 高 压 聚 乙烯 、 聚 茶 乙 烯 等 薄膜 进行 表 
面 处 理 , 涂 布 , 加 入 填料 或 进行 发 泡 ， 使 它 呈 不 透明 状态 
并 具有 了 吸 墨 能 力 ， 图 将 合成 高 分 子 纤维 ,如 耐 纶 、 维 纶 等 
制 成 短 纤维 ,并 进行 分 丝 蚜 化 (例如 用 溶液 切 应 力 法 或 沉 
淀 法 等 ) ,然后 再 按 普通 用 纤维 素 纸浆 制 纸 的 方法 抄 制 而 
成 。 后 法 的 优点 是 可 以 与 天 然 高 分 子 纸浆 混合 制 成 不 同 
性 能 的 纸 ,并 且 旧 纸 可 以 回收 再 用 。 ( 轩 ” 浅 ) 


gaofenzl zhihua 
高 分 子 酯 化 (esterification of polymers) 
广义 的 高 分 子 酯 化 反应 是 指 所 有 形成 酯 的 高 分 子 化 学 反 
应 。 它 与 低 分 子 酯 化 反应 相同 ,可 以 通过 酸 与 醇 的 反应 、 
酯 的 交换 反应 、 酸 本 或 酰氯 与 醇 的 反应 和 酰胺 或 且 与 醇 
的 反应 来 完成 。 以 酸 与 醇 的 反应 为 例 ,在 反应 过 程 中 , 既 
可 以 是 高 分 子 酸 与 低 分 子 醇 的 作用 ， 也 可 以 是 高 分 子 醇 
与 低 分 子 酸 的 作用 ， 或 是 高 分 子 酸 与 高 分 子 醇 的 反应 。 
高 分 子 酯 化 反应 的 特点 与 低 分 子 的 一 样 ， 其 酯 化 速 
率 很 低 , 通 常 需要 用 强酸 进行 催化 ,并 且 是 典型 的 可 逆反 
应 。 但 由 于 聚合 物 结构 上 的 特殊 性 ， 高 分 子 的 酯 化 反应 
通常 需要 在 溶解 或 溶 胀 条 件 下 进行 。 此 外 ， 醇 与 酸 的 配 
比 及 转化 率 , 与 缩聚 高 聚 物 的 分 子 量 大 小 也 有 密切 关系 。 
高 分 子 酯 化 产品 在 工业 上 有 重要 作用 ， 例 如 硝酸 纤 
维 素 可 以 制造 炸药 ， 有 又 对 苯 二 甲酸 乙 二 酯 是 一 种 重要 合 
成 纤维 的 原料 ， 聚 磋 酸 酯 是 制造 工程 塑料 的 重要 原料 。 
( 俞 粹 庭 ) 
Gao Jiyu 
高 济 宇 (1902 一 ) 中 国有 机 化 学 家 。1902 
年 5 月 23 日 生 于 河南 省 舞阳 县 。1927 年 毕业 于 美国 华 盛 
顿 大 学 。1931 年 春 于 美国 伊利 
诺 伊 大 学 获 博士 学 位 。 回 国 后 
任 中 央 大 学 化 学 系 教授 、 系 主 
任 。 1949 年 后 ,历任 南京 大 学 
化 学 系 教授 、 理 学 院 院 长 .教务 
长 和 副 校 长 ,中 国 化 学 会 理事 、 
副 理事 长 。1981 年 当选 为 中 国 
科学 院 化 学 部 学 部 委员 。 在 有 
机 合成 、 有 机 反应 和 二 酮 的 研 
究 方 面 , 取 得 了 一 些 重要 成 果 ， 
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并 在 立体 化 学 和 化 学 反应 机 理 等 方面 做 了 许多 研究 工 
作 , 例 如 环 丁 烷 衍生 物 的 合成 新 方法 ;2,4,6- 三 甲苯 二 酮 
的 合成 ; 1,6- 二 酮 和 1，7- 二 酮 的 成 环 反 应 ,以 及 1、7- 二 
酮 的 酮 - 环 醇 互 变异 构 等 ,发表 论文 20 余 篇 。 

( 王 治 浩 ) 
gaojuwu 
高 聚 物 (polymer) ” 见 高 分 子 化 合 物 。 
gaojuwu bandaotl daotl chaodaotl 
高 聚 物 半导体 ,导体 、 超 导体 〈polymer semi- 
conductors, conductors and superconduc- 


tors) 根据 物质 电导 率 的 大 小 可 按 图 1 加 以 分 类 。 


en 金属 导体 ”超导体 
一 20 一 15 一 10 一 0 5 24 
于 太吉 | 本 给 加 机 铺 石 时 名 
| 聚 N- 乙 燃 味 只 人 
本 四 握 代 二 甲 基 茶 醒 盐 
金属 复合 物 
热 解 聚 合 物 


图 1 300K 时 各 种 物质 电导 率 0(Q cm 1) 的 对 数 (lgo ) 值 


一 般 高 聚 物 为 绝缘 体 ， 这 是 由 于 其 外 层 电子 定 域 化 
所 致 。 20 世纪 50 年 代 末 期 ， 人 们 为 了 扩展 高 聚 物 的 应 
用 ,用 改变 化 学 结构 的 方法 来 改变 其 电 性 能 ,如 引入 共 斩 
双 键 或 形成 电荷 转移 络 合 物 等 使 价 电 子 非 定 域 化 ， 高 聚 
物 的 电导 率 可 发 生 十 几 至 几 十 个 数量 级 的 变化 ， 从 而 制 
成 高 聚 物 半 导体 、 高 聚 物 导体 ,高 聚 物 超导体 。 

高 聚 物 半导体 的 导电 机 理 ”为 了 说 明 导 电 现象 ， 对 
晶 态 高 聚 物 通常 采用 能 带 模 型 ， 对 非 晶 态 高 聚 物 用 跳跃 
模型 。 按 能 带 理论 ， 在 具有 长 程 有 序 和 原子 密集 的 固体 
中 ,高 聚 物 半 导体 同 金属 半导体 一 样 ,其 能 级 形成 导 带 和 
价 带 ,中 间 为 一 能 隙 分 隔 ,电子 经 激化 进入 导 带 而 在 价 带 
中 留 下 空 穴 ,也 起 电荷 载 流 子 的 作用 。 

高 聚 物 半导体 的 电导 率 o 依赖 于 载 流 子 的 浓度 n、 电 
荷 9 和 迁移 率 4, 其 关系 为 "= mdqw。 电 导 率 与 温度 有 关 , 它 
服从 阿 伦 尼 乌 斯 关系 , 即 : 

o=00exp(—E./kT) 
式 中 0% 为 一 常数 ;为 电导 活化 能 ;Kk 为 玻 耳 效 曼 常数 ， 
T 为 绝对 温度 。 因 此 其 电导 率 随 温 度 升 高 而 增高 而 导 
体 则 相反 ,电导 率 随 温度 升 高 而 降低 。 

分 类 ”长 共 元 体系 非 成 键 电 子 或 并 键 电 子 经 激活 
后 很 易 生 成 载 流 子 ， 如 它们 是 在 一 个 共 罗 体 系 中 非 定 域 
化 的 ,就 能 形成 一 个 高 迁移 率 的 内 部 传导 通路 ,所 以 长 共 
二 体 系 形成 的 是 第 一 类 半导体 。 如 妈 乙 类 上 CH 二 CH 十 
的 导电 性 好 ,但 极 容易 自动 氧化 生成 一 CH 一 CH 一 CO 一 


结构 而 使 电导 率 显著 降低 。 疯 素 挨 杂 可 使 聚 乙 抉 薄膜 的 - 


电导 率 发 生 十 几 个 数量 级 的 变化 ,使 它 从 绝缘 体 经 半 导 
338 


体 变 成 导体 ,可 做 成 n 型 和 Pp 型 膜 , 以 制 成 原 电池 或 充电 
电池 。 

平面 r 电 子 体 系 ” 由 于 x 键 电子 比 键 电子 有 较 好 的 
分 子 间 轨道 重 释 ， 所 以 平面 芳香 性 分 子 可 以 像 卡片 那样 
堆积 ,其 面 间 距 不 大 于 石 且 的 面 间距 (0.335 纳 米 )。 在 垂 
直 于 分 子平 面 的 方向 也 能 形成 电导 通路 ,所 以 平面 x 电子 
体系 的 堆积 是 第 二 类 有 机 半导体 或 导体 。 例 如 聚 页 米 及 
在 250~600C 时 通过 热处理 得 到 共 挛 体系 结构 (图 2)， 


DS N、 


x Sp At 
图 2 聚 丙烯 脐 热 解 后 结构 


电导 率 可 达 10 一 欧 ! 厘米 -:。 乙 烯 基 乙 抉 经 正 离子 催 
化 聚合 得 梯 型 聚合 物 ， 经 150 一 400 记 热处理 ， 得 到 电导 
率 为 10““ 欧 ”! ,厘米 -的 共 斩 稠 环 聚 合 物 (图 3)。 含 本 菁 
结构 的 金属 聚 醒 蔷 的 电导 率 随 赦 合 中 心 金 属 的 不 同 而 
异 。 铜 育 栈 菁 电 阻 率 为 5.3x10? 欧 ' 厘 米 ， 而 铁 、 锌 、 
锡 等 聚 杰 鞭 的 电阻 率 约 为 10 欧 :厘米 , 含 二 茂 铁 的 高 
聚 物 在 部 分 Fe(I) 被 氧化 为 Fe( 亚 ) 后 电导 率 可 从 10 
欧 :… 厘 米 : 提高 至 10 欧 厘米-。 


图 3 和 聚 乙烯 基 乙 决 热 解 后 结构 


电化 学 法 制 得 的 BF 掺 杂 的 杂 环 的 聚 吡咯 -BF, 以 
及 用 AsFs 或 碱 金属 掺 杂 的 聚 亚 茶 基 、 聚 对 亚 茶 基 乙 类 和 
聚 茉 硫酸 都 具有 金属 电导 。 

电荷 转移 络 合 物 在 电子 给 体 - 受 体 相互 作用 时 生 
成 电荷 转移 络 合 物 。 通 常 ,这 类 高 聚 物 的 电子 给 体 是 带 在 
一 个 烯 类 聚合 物 (如 聚 乙烯 吡啶 、. 聚 乙烯 咱 哗 、 聚 乙烯 基 
碎 等 ) 上 的 ,电子 受 体 是 低 分 子 化 合 物 ( 如 讽 素 .氨基 化 合 
物 、 硝 基 化 合 物 等 ) ， 所 形成 的 高 分 子 电 荷 转 移 络 合 物 在 
可 见 光谱 上 有 电荷 转移 吸收 带 ， 其 电导 率 往 往 比 其 对 应 
的 单 体 电荷 转移 络 合 物 为 低 ,如 聚 乙 烯 味 唑 -三 硝 基 劳 酮 
是 很 重要 的 光 导 材料 。 又 如 聚 2- 乙 烯 吡啶 与 碘 的 电荷 转 
移 络 合 物 已 被 用 于 心脏 起 搏 器 中 锂 - 碘 原 电池 的 阳极 。 

”高 聚 物 光电 导体 ”物质 吸收 光 后 产生 导电 载 流 子 的 
现象 叫 光电 效应 。 光 电导 材料 是 指 那些 在 光照 时 导电 性 
增加 的 材料 ,也 就 是 材料 在 黑暗 中 是 绝缘 的 , 受 光 激发 后 
是 导电 的 ,例如 聚 N- 乙 烯 味 唑 已 用 于 静电 复印 ， 其 光 导 
性 是 1957 年 由 互 . 霍 格 耳 发 现 的 ， 它 在 可 见 光 下 为 绝缘 
体 , 但 经 三 硝 基 药 酮 增 敏 后 ,发 生 电 荷 转移 ， 使 吸收 迁移 
到 可 见 光 区 而 呈 光 电导 ， 载 流 子 沿 着 高 分 子 链 相 邻 的 味 
唑 环 进 行 跳跃 传递 。 

高 聚 物 超导体 70 年 代 初 M.M. 拉 贝 斯 等 发 现 聚 氮 
化 硫 上 SN 十 晶体 具有 金属 性 ; 1975 年 R. 工 . 格林 等 报道 
了 它 在 0.26 K 出现 超 导 性 。 它 是 第 一 个 高 聚 物 超导体 ， 


是 抗 磁性 的 金属 晶体 , 属 单 斜 晶 系 ,分 子 是 线 型 的 (图 4)， 


N 
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0.159nm 
图 4 聚 气 化 硫 晶 体 中 聚合 物 的 链 结构 


其 各 向 异性 较 大 。 ( 毕 先 同 ) 


gaojuwuy baozhuang cailiao 

高 聚 物 包装 材料 (polymeric packaging ma- 
terials) 。 高 聚 物 材料 具有 质 轻 、 美观、 耐 腐蚀 、 品 种 
繁多 、 易 于 加 工 等 特点 ， 广 泛 用 于 各 类 产品 的 包装 。 以 
1980 年 为 例 , 中 国 包装 材料 的 产值 构成 百分比 如 下 : 


纸 和 纸板 ”塑料 ” 棉 麻 ”木材 金属 玻璃 ”其 他 


39.5 22.1 ,13.9 9.7 


各 种 高 聚 物 包装 材料 均 有 其 性 能 .特点 和 用 途 。 

聚 乙烯 ”广泛 用 于 制造 各 种 薄膜 、 容 器 以 及 泡沫 体 、 
打包 带 、 塑 料 绳 、 塑 料 网 等 。 

@ 低 密度 聚 乙 烽 主要 用 于 加 工 薄 膜 及 小 容量 的 
瓶 镀 。 

@ 中 密度 聚 乙烯 和 高 密度 聚 乙烯 用 于 制造 薄膜 瓶 、 
钠 和 各 类 大 型 容器 , 比 低 密度 聚 乙烯 具有 更 高 的 抗 拉 、 抗 
撕 裂 和 抗 冲击 强度 。 

@ 高 密度 聚 乙烯 可 制 成 0.01 毫米 左右 的 超 薄 型 薄 
膜 ， 又 可 制 成 重 包 装 用 的 交叉 复合 薄膜 、 编 织 袋 、 无 纺 布 
袋 等 。 

， 超 高 分 子 量 的 高 密度 聚 乙 烯 则 更 多 地 用 于 加 工大 型 

容器 和 超 薄型 薄膜 。 近 几 年 出 现 的 线性 低 密度 聚 乙 烯 的 
韧性 比 同 密度 的 聚 乙烯 高 ， 可 制 得 薄 而 韧 的 薄膜 及 大 型 
容器 ,是 一 种 颇 有 发 展 前 途 的 树脂 。 

聚 乙 烯 薄膜 耐水 、 耐 腐蚀 、 热 封 性 能 好 ， 但 对 氧气 的 
透 过 性 大 ;而 聚 酰胺 薄膜 对 氧气 的 气 密 性 好 、 强 度 高 ,但 
热 封 性 差 。 将 这 两 种 材料 复合 , 既 解 决 了 气 密 性 ,又 具有 
热 封 性 ,可 制 较 理 想 的 复合 薄膜 复合 瓶 镀 等 。 在 复合 材 
料 的 制造 中 ,要 使 材料 有 一 定 的 复合 牢 度 ,胶粘剂 的 选择 
十 分 重要 ( 见 高 分 子 胶粘剂 )。 为 了 提高 聚 乙烯 薄膜 的 印 

刷 牢 度 , 常 采用 电 火 花 处理 。 

聚 再 烽 广泛 用 于 制造 莓 用、 纤维 及 瓶 认 等 制品 .其 
薄膜 有 双向 拉 伸 又 再 烽 薄 膜 和 未 拉 伸 聚 丙烯 薄膜 两 种 。 
双向 拉 伸 聚 丙烯 薄膜 作为 柔软 的 包装 材料 ， 可 与 玻璃 纸 
相 媲美 ;另外 ,常用 于 制造 复合 薄膜 ， 如 与 聚 乙 烯 制 成 复 
合 膜 ， 适 用 于 盛装 速 食 面 . 饼 干 .糕点 等 。 聚 酯 /铝箔 / 未 
拉 伸 聚 丙烯 复合 膜 可 耐 135"C 燕 煮 , 是 较 理想 的 高 温 燕 
煮 袋 。 聚 丙烯 还 用 于 制备 聚 丙烯 /乙烯 -乙酸 乙烯 酯 共 紊 
物 等 的 多 层 瓶 。 聚 丙烯 经 挤 压 成 片 ， 可 在 真空 条 件 下 成 
型 制 得 多 种 形式 的 包装 器 血 ; 经 熔 纺 抽 丝 ， 再 编织 成 布 ， 


7.7 5.8 1.3 


其 强度 颇 大 ， 可 制作 集 装 袋 。 聚 丙烯 还 可 制作 收缩 薄 
腊 、 透 气 薄膜 .气垫 薄 腊 、 裂 膜 纤维 、 塑 料 绳 、 塑 料 网 及 打 
包 带 等 。 

聚 氮 乙 烯 ” 用 于 制造 包装 容器 。 曾 因 氯 乙烯 致癌 问 
题 , 出 现 过 产量 下 降 的 情况 。 联 邦 德国 联邦 卫生 局 食品 法 
规定 ， 用 于 食品 包装 的 季 乞 乙烯 树脂 中 毛 乙 烯 含量 不 得 
高 于 1ppm, 用 这 种 规格 的 树脂 生产 的 容器 包装 食品 ,在 
食物 中 几乎 测 不 出 氯 乙烯 单 体 ， 因 而 诊所 乙烯 包装 容器 
近年 来 又 有 发 展 。 聚 氧 乙烯 可 采用 挤 ( 或 广 )、 拉 \ 吹 等 工 
艺 生产 瓶子 ,用 于 盛装 含 二 氧化 碳 的 饮料 和 化 妆 品 等 :还 
用 于 制 成 透明 、 有 光泽 的 薄膜 ,及 软片 收缩 管材 .收缩 薄 
膜 、 发 泡 材料 、 塑料 绳 、 打 包 带 、 粘 胶 带 的 基 材 和 钙 塑 制 
品 等 。 

聚 亲 乙 煽 ” 易 于 加 工 成 型 ,制品 无 毒 、 透 明 、 有 光泽 、 
耐酸 碱 防 潮 性 好 ， 适 于 加 工 成 各 种 容器 盖子、 软片 等 。 
双亲 乙烯 泡 泊 是 优良 的 防震 、 隔 热 保 温 材 料 * 双 向 拉 伸 京 
苯 乙 烯 薄膜 的 透气 性 、 热 稳定 性 良好 ， 可 制 成 收缩 薄膜 ， 
用 于 包装 新 鲜 蔬 菜 、 水 果 等 。 丙 烯 睛 和 苯 乙 烯 的 共 育 物 
及 丙烯 腾 - 丁 二 烯 - 茶 乙烯 共聚 物 在 包装 工业 上 也 都 有 一 
定 的 应 用 。 

聚 酯 ”常见 的 是 聚 对 荣 二 甲酸 乙 二 醋 ， 其 双向 拉 伸 
薄膜 的 机 械 强 度 高 ,透明 度 高 , 耐 热 性 、 耐 油性 、 气 密 性 、 


防潮 性 均 较 好 ,但 热 封 性 能 差 , 常 作为 复合 薄膜 的 外 层 和 


粘 胶带 的 基 材 等 。 聚 酯 瓶 常用 于 包装 汽水 、 食 品 和 化 妆 
品 。 为 了 提高 聚 酯 瓶 的 透明 度 ， 目 前 多 采用 先 预 制冷 型 
未 ,再 加 慢 进 行 拉 伸 吹 塑 成 瓶 的 加 工 工 艺 。 另 外 , 聚 对 葵 
二 甲酸 丁 二 酯 薄膜 在 包装 工业 中 也 有 应 用 。 

聚 酰胺 ”又 称 耐 纶 , 常用 的 有 耐 纶 6、 耐 纶 66 和 耐 
纶 1010 等 , 有 未 拉 伸 和 双向 拉 伸 两 种 薄膜 。 其 薄膜 的 透 
明 性 、 韧 性 、 耐 折 性 、 耐 油性 、 印 刷 性 均 较 好 ， 不 带 静 电 ， 
但 透 湿性 较 强 , 热 封 性 差 , 因 而 常 与 聚 氯 乙烯 、 豪 乙烯 、 京 
丙烯 、 了 又 偏 二 乞 乙 烯 等 复合 ,用 于 冷冻 食品 ` 油 脂 类 食品 
的 包装 。 另 外 , 聚 酰胺 树脂 还 用 于 制作 塑料 绳 和 编织 带 。 

玻璃 纸 “ 又 称 赛 璐 荔 ， 有 普通 玻璃 纸 和 防潮 玻璃 纸 
两 种 。 普 通 玻 璃 纸 的 透明 度 、 气 密 性 、 印 刷 性 均 较 好 ， 不 
带 静 电 , 不 易 污 染 ,但 强度 .韧性 和 防潮 性 都 较 差 ,因而 常 
与 育 乙 烯 等 复合 使 用 。 将 普通 玻璃 纸 用 聚 偏 二 氯 乙 烯 或 
其 他 聚合 物 涂 布 即 得 防潮 玻璃 纸 ,其 耐 油性 较 好 ,用 于 鲜 
肉 、 油 脂性 食品 包装 。 

聚 乙 烯 醇 ”其 薄膜 的 透明 性 、 气 密 性 、 耐 油性 、 印 刷 
性 、 热 封 性 均 很 好 ,不 带 静 电 ， 手感 柔 软 , 有 较 强 的 韧性 。 
是 服装 、 纺 织品 包装 的 重要 用 材 。 在 食品 包装 上 已 引起 
人 们 的 注意 。 因 能 溶 于 水 ,常用 于 计量 包装 染料 、 农 药 、 
洗涤 剂 等 。 使 用 时 可 将 袋子 和 内 装 物 一 起 投入 水 中 溶解 。 
由 于 该 薄膜 吸 潮 , 因 而 袋 内 不 积 露水 。 
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高 聚 物 尺 寸 稳定 性 (dimensional stability 
of polymers) 高 聚 物 制品 在 使 用 温度 、 湿度 等 条 
件 下 ， 其 大 小 和 形状 保持 不 变 的 性 质 。 高 聚 物 制品 在 使 
用 过 程 中 ,如 果 所 受 的 外 力 超过 其 屈服 值 ， 则 会 产生 蚂 
变 。 造 成 高 聚 物 制品 形变 的 原因 很 多 。 高 聚 物 在 加 工 成 
型 过 程 中 除 粘性 流动 外 还 有 弹性 形变 ， 如 果 在 冷却 过 程 
中 弹性 形变 未 能 完全 松弛 , 则 会 产生 内 应 力 , 在 以 后 的 存 
放 或 使 用 过 程 中 即使 没有 外 力也 会 导致 制品 形变 或 扭 
有 曲 。 另 一 方面 ;从 加 工 温度 迅速 冷 至 玻璃 化 温度 以 下 时 ， 
链 的 运动 性 突然 变 小 ， 致 使 高 聚 物 中 的 自由 体积 暂时 远 
大 于 该 温度 下 的 平衡 值 ; 而 以 后 的 链 节 运动 ,又 使 自由 体 
积 趋向 平衡 值 ,这 就 使 制品 体积 收缩 。 

另外 ,结晶 高 聚 物 的 晶 粒 和 多 相 材料 的 微 区 , 常 处 于 
不 稳定 状态 , 随 着 向 平衡 状态 的 转移 ,都 可 能 导致 尺寸 发 
生变 化 。 制 件 吸入 或 排出 其 他 低 分 子 物 时 也 会 引起 尺寸 
变化 ,如 高 聚 物 在 水 、 油 等 介质 中 使 用 时 变形 。 木 材 因 干 
燥 而 收缩 和 旋 曲 ,也 属于 尺寸 不 稳定 性 的 范围 。 

由 于 外 力 造 成 的 尺寸 不 稳定 性 ， 可 采用 与 其 他 刚性 
材料 复合 或 链 间 交 联 的 办 法 ， 以 增加 材料 的 模 量 或 限制 
链 的 运动 来 解决 ;在 高 弹 态 下 使 用 时 , 交 联 更 有 必要 。 加 
工 过 程 中 产生 的 尺寸 不 稳定 性 ， 常 采用 后 期 退火 的 办 法 
加 以 消除 或 减轻 。 ( 秦 汶 ) 


gaojuwu de fenzlliang 
高 聚 物 的 分 子 量 (molecular weight of poly- 
mer) 同一 般 化 合 物 的 分 子 量 一 样 ， 也 是 组 成 这 个 
分 子 的 各 原子 的 原子 量 总 和 。 除 少数 天 然 高 分 子 以 外 , 合 
成 高 聚 物 的 分 子 量 往往 具有 不 均一 性 。 

高 聚 物 分 子 量 的 统计 性 ”高 分 子 由 很 大 数目 的 单 体 
分 子 通 过 聚合 反应 而 形成 。 在 加 成 诊 合 过 程 中 形成 的 高 
分 子 的 分 子 量 将 是 组 成 这 个 高 分 子 的 单 体 分 子 量 的 整 倍 
数 。 如 果 聚 合 是 通过 缩聚 反应 的 ， 则 由 于 反应 中 有 某 种 
小 分 子 逸 出， 形成 的 高 分 子 的 分 子 量 小 于 组 成 这 个 高 分 
子 的 单 体 分 子 量 的 整 倍数 。 由 于 聚合 反应 中 高 分 子 链 的 
增长 和 终止 受 反 应 几率 和 可 能 存在 的 杂质 的 影响 ， 高 聚 
物 中 各 个 高 分 子 并 不 是 由 相同 数目 的 单 体 聚 合 而 成 的 ， 
因而 试 样 中 各 个 高 分 子 的 分 子 量 将 不 完全 相同 。 在 文献 
中 通常 将 这 种 分 子 量 的 不 均一 性 称 作 分 子 量 的 多 分 散 
性 。 由 于 高 分 子 的 分 子 量 有 多 分 散 性 ， 要 表征 高 分 子 的 
分 子 量 就 需要 应 用 统计 方法 。 最 完整 的 表达 形式 应 该 是 
高 聚 物 的 分 子 量 分 布 ， 因 为 它 表 明了 试 样 中 不 同 分 子 量 
组 分 的 相对 含量 。 

用 一 般 分 子 量 测定 方法 来 测定 高 聚 物 的 分 子 量 时 ， 
所 得 到 的 将 是 分 子 量 的 平均 值 。 具 体 数值 将 决定 于 所 用 
的 方法 和 该 方法 的 统计 基础 。 

平均 分 子 量 ”分子 量 多 分 散 的 体系 可 以 用 分 布 函数 
来 表示 ,例如 用 N(M) 代表 分 子 数 分 布 函数 ,用 NGCM)dM 
代表 试 样 中 分 子 量 在 M 和 M+ dM 之 间 的 分 子 数 ， 这 个 
340 


分 布 函数 不 可 能 用 一 个 简单 数字 来 表征 。 但 是 任何 分 布 
均 可 用 一 系列 矩 数 Ar 来 描述 (其 中 r=0,1,2,3,.…); 


po | “MrNCM)dM 
0 


不 同 平均 分 子 量 的 定义 可 写成 ， 
数 均 分 子 量 M,=41/p0 
重 均 分 子 量 。 入 ,=p/n 
Z 均 分 子 量 M, = s/n 


对 不 连续 的 分 布 而 言 ， 统 计 抹 数 w= 饭 MYn， 式 中 
是 试 样 中 分 子 量 为 M 组 分 的 分 子 数 ， 平 均 分 子 量 又 可 


写成 ， 
M, = et (1) 

M， 
,Si 本 


式 中 W, 是 试 样 中 分 子 量 为 M, 组 分 的 重量 。 同 样 , 各 种 
平均 分 子 量 也 可 以 用 不 同 的 分 布 函 数 来 定义 ( 见 高 聚 物 
的 分 子 量 分 布 )。 

除了 式 (1) 一 (3) 所 定义 的 三 种 常用 的 平均 分 子 量 以 
外 ， 由 于 粘度 法 测定 分 子 量 的 应 用 十 分 广泛 ， 它 代表 了 
另 一 种 平均 分 子 量 ， 称 作 粘 均 分 子 量 ， 它 的 定义 为 ， 

ee 1+G \1/a Me \1/a 
元-(- 全 光一 )”-( -全 ) 
式 中 “是 马克 - 豪 温 克 粘度 -分 子 量 方程 中 的 参数 ， 它 的 
数值 在 0.5 一 1.0 之 间 。 

在 一 般 情况 下 ， 多 分 散 高 聚 物 的 六 ,< M,< 江天 
斑 ,。 从 式 (1) 一 (3) 可 以 看 出 ， 歼 。 对 试 样 中 分 子 量 小 的 
部 分 非常 敏感 ， 任 何 低 分 子 量 组 分 的 存在 将 大 幅度 降低 
数 均 分 子 量 的 数值 ， 脾 ,和 现 。 却 对 试 样 中 高 分 子 量 尾 
部 的 存在 很 敏感 ， 少 量 高 分 子 量 组 分 的 存在 将 大 幅度 提 
高 下。 和 M, 的 数值 。 因 此 ， 比 值 玖 v/ 现 。 可 以 作为 分 
子 量 分 布 宽窄 程度 的 一 个 量度 ,多 分 散 程度 越 高 ,比值 也 
越 大 ， 在 单 分 散 的 理想 情况 下 ,此 比值 等 于 1。 
平均 分 子 量 的 测定 方法 ”常用 的 方法 及 其 适用 范围 
见 表 。 

问 基 分 析 法 ”如 果 高 分 子 带 有 可 测定 的 端 基 ， 而 且 
每 个 高 分 子 所 带 端 基 的 数目 为 已 知 时 ， 对 给 定 重量 的 试 
样 进行 端 基 分 析 , 即 可 得 到 数 均 分 子 量 居 ,。 例 如 ,在 高 温 
下 将 聚 已 内 酰胺 溶 于 茶 甲 醇 ， 每 个 聚 已 内 酰胺 分 子 有 一 
个 羧 端 基 ， 可 用 氢 氧 化 钾 来 滴定 羧基 。 在 终点 时 ， 所 用 
氢 氧 化 钾 的 克 当 量 数 应 等 于 给 定 重 量 试 样 的 克 当 量 数 ， 
由 此 可 算出 MM,， 


”~ 潭 定 
蚕 个 高 分 子 所 含 的 端 基 数 


常用 的 平均 分 子 量 的 测定 方法 及 其 适用 范围 
» -i 
We 丙 守 物 具 有 热 稳定 
气相 渗透 法 要 有 合适 的 溶剂 
De 应 有 较 理 想 的 半 衣 


pe | 高 分 子 与 溶剂 的 折 


光 散 射 法 1XI07 | 重 均 分 子 量 | 种 率 的 关 信 应 中 


超速 离心 沉 | 1X104~ 站 生生 矢 要 有 扩散 基数 数 
降 速 度 法 1X107 

超速 离心 沉 | 1X104~ | 重 均 分 子 量 | 需要 有 扩散 系数 数 
降 平衡 法 了 X10s | 数 均 分 子 量 | 据 


1x10~ 需要 事先 订 定 粘 
粘度 法 粘 均 分 子 量 | “ 度 -信守 量 方 各 


凝 胶 色谱 法 本 需要 有 村 关 公庄 柱 


沸点 升 商法 和 冰点 降低 法 ”这 两 种 经 典 的 方法 对 高 
京 物 仍 适用 ， 不 过 由 于 高 聚 物 的 分 子 量 较 大 ， 同 样 重量 
的 高 分 子 比 小 分 子 所 产生 的 热效应 小 ， 就 需要 用 更 灵敏 
和 稳定 的 测 温 元 件 和 装置 。 

在 无 限 稀释 的 条 件 下 ， 高 分 子 溶液 的 沸点 升 高 AT 
与 数 均 分 子 量 有 以 下 关系 : 

( AT RT? 1 Kb 


Do se—= “一 一 一 一 一 一 
C /or0 


piAH, 


式 中 Tb 为 溶剂 平衡 沸点 ，AFH, 为 溶剂 在 Ts 时 的 摩尔 气 
化 潜 热 ; pi 为 溶剂 在 Tb 时 的 密度 ;c 为 高 分 子 浓度 ; BR 为 
气体 常数 ，K 为 沸点 升 高 常数 。 在 实际 情况 下 , 人 们 通 
常 不 直接 测量 Ks 而 是 用 一 个 已 知 分 子 量 的 标 样 测定 仪 
器 常数 K', 再 从 实验 测 得 的 电表 读数 AD 按 下 式 计算 数 
均 分 子 量 : 


对 冰点 降低 同样 可 以 导出 类 似 的 方程 。 

气相 渗 造 法 ”基于 高 分 子 溶液 的 闵 气压 比 纯 溶剂 的 
低 和 蒸气 压 的 差 值 正比 于 高 分 子 溶 液 的 摩尔 浓度 。 由 于 
直接 测定 蒸气 压 的 降低 比较 困难 ， 通 常 是 通过 把 它 转换 
成 温差 进行 测量 的 。 具 体 方法 是 在 恒温 和 充满 溶剂 的 饱 
和 蒸气 的 密闭 容器 内 ， 放 置 两 个 匹配 的 热 敏 电阻 ， 分 别 
接 在 电 桥 的 两 熙 上 。 当 在 这 两 个 热 敏 电阻 上 分 别 加 一 滴 
高 分 子 溶 液 和 纯 溶剂 时 ， 由 于 溶液 的 蒸气 压低 ， 热 敏 电 
阻 周围 的 饱和 燕 气 向 已 加 溶液 的 热 敏 电阻 上 凝聚 ， 放 出 
的 凝聚 热 使 热 敏 电阻 温度 升 高 ， 使 电 桥 有 输出 。 用 已 知 


分 子 量 的 标 样 来 订 定 仪器 常数 后 ， 可 以 在 同样 条 件 下 测 
定 未 知 样品 的 数 均 分 子 量 。 本 方法 因 有 商品 仪器 ， 已 得 
到 广泛 应 用 。 

膜 渗透 压 法 ”高 分 子 溶液 和 溶剂 被 一 个 半 透 膜 隔 开 
时 ， 半 透 膜 两 边 溶剂 的 化 学 位 不 同 ， 溶 剂 池 中 的 溶剂 将 
通过 半 透 膜 流向 溶液 池 ， 使 溶液 池 液 面 高 出 溶剂 地， 在 
达到 平衡 时 ， 这 个 压 差 就 是 渗透 压 。 当 高 分 子 溶液 很 稀 
时 ， 渗 透 压 和 数 均 分 子 量 有 以 下 关系 ， 

-RT ( 调 +4ic+…) 
式 中 为 渗透 压 ，R 为 气体 常数 ;了 为 温度 ; 4: 为 第 二 
维 利 系数 ;c 为 浓度 。 经 典 的 膜 渗透 压 法 中 大 多 采用 自然 
平衡 法 ， 实 验 时 间 长 。 目 前 商品 仪器 利用 电子 伺服 机 构 
能 自动 升降 溶液 池 液 面 ， 直 到 找到 渗透 压 为 止 ， 或 者 利 
用 压力 传感器 迅速 测量 渗透 压 。 


gao 


光 散 射 法 ”从 光 的 电磁 波 理论 和 高 分 子 溶液 热力 学 


性 质 可 以 导出 高 分 子 稀 溶 液 的 散射 光 强 和 高 聚 物 的 分 子 
量 、 高 分 子 和 溶剂 的 折光 指数 差 、 溶 液 浓度 以 及 观察 到 
的 散射 角度 有 以 下 关系 ， 


Kc 1 Kir: 
ee | 


a 
天。 -Sin Ft (4) 


式 中 K, 和 K。' 为 与 入 射 光 波长 、 高 分 子 溶液 折光 指数 
增值 到 等 有 关 的 常数 ，R。 为 实验 测定 的 瑞 利 比 ，4， 


为 第 二 维 利 系 数 ，7 为 高 分 子 在 溶液 中 的 均 方 半径 ; 
9 为 散射 角 。 从 (4) 式 可 见 ， 当 实验 数据 向 c>0 和 6->0 
作 双 重 外 推 时 ， 截 距 将 是 重 均 分 子 量 的 倒数 。 从 9=0°， 
c=0 时 的 外 推 直线 斜率 可 分 别 得 到 4, 和 到 。 应 用 激光 
作为 光源 时 ， 散 射 角 可 低 到 2°, 可 免除 散射 角度 的 向 零 
度 外 推 ( 见 高 分 子 溶液 的 光 散 射 )。 

粘度 法 ”由 于 方法 和 设备 简单 ， 利 用 稀 溶 液 的 粘度 
来 测定 高 聚 物 的 分 子 量 已 经 得 到 广泛 应 用 。 在 粘度 法 中 
需要 测定 的 物理 量 是 溶液 的 特性 粘 数 [9], 它 的 定义 是 ， 


po- -CP), 


式 中 mop 一 0: 一 1 一 也 -， 7、 m0 和 6 分 别 为 溶液 溶剂 粘 


度 和 溶液 的 浓度 。 特 性 粘 数 和 分 子 量 间 有 以 下 经 验 关 系 : 
[7n]=KM, (5) 

K 和 a 是 两 个 与 体系 有 关 的 常数 。 当 K 和 a 值 已 知 时 就 
可 以 按 式 (5) 从 特性 粘 数 计算 粘 均 分 子 量 。K 和 a 值 一 
般 可 从 文献 中 找到 。 

其 他 方法 “所 有 测定 高 聚 物 分 子 量 分 布 的 方法 ， 例 
如 凝 胶 渗透 色谱 法 、 超 离心 沉降 法 等 ,都 能 通过 对 分 子 量 
分 布 的 计算 得 到 各 种 平均 分 子 量 。 

参考 书目 


钱 人 元 等 著 : 
1958。 


1 ,n= 


< 高 聚 物 的 分 子 量 测定 ?>， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ， 
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言 
[ee 


gaojuwu de fenziliang fenbu 
高 聚 物 的 分 子 量 分 布 (molecular weight dis- 
tribution of polymer) 由 于 聚合 反应 中 几率 因 
素 的 原因 ， 合 成 高 聚 物 的 分 子 量 或 聚合 度 以 及 分 子 链 长 
都 是 不 均一 的 ， 因 而 存在 分 子 量 分 布 问题 ， 这 种 分 布 可 
以 用 分 布 函数 的 形式 描述 。 

分 子 量 分 布 函数 ”根据 不 同 的 统计 方法 可 以 有 不 同 
的 分 布 函数 形式 。 例 如 按 分 子 链 的 数目 来 统计 ， 分 子 量 
在 M, 与 M,+AM 间 的 分 子 链 数目 是 Ni, 它 占 试 样 中 分 子 
链 总 数 N 的 分 数 , 即 分 子 数 分 数 N,=Ni/N。 将 AM 固定 ， 
把 试 样 的 整个 分 子 量 分 布 区 间 划 分 为 M1, M,,…,M, 等 
v 个 区 间 , 按 分 子 数 统计 可 以 得 出 一 列 分 子 数 分 数值 Wi， 


N:，…,Nv，, 这 一 列 数字 满足 归 一 化 条 件 忆 ,= 1， 就 表 


达 了 试 样 按 分 子 链 数 统计 的 归 一 化 分 子 量 分 布 。 分 子 量 
数值 不 是 连续 的 ,而 是 以 链 结构 单元 分 子 量 的 倍数 递增 ， 
由 于 典型 的 高 聚 物 的 分 子 量 在 104 一 105 量 级 , 而 每 一 链 
结构 单元 的 分 子 量 只 有 10? 量 级 ， 从 概念 上 ，AM 对比 
于 MM 来 说 ， 可 以 看 作 无 限 小 的 量 , 那么 这 一 列 分 子 数 分 
布 数字 Ni N，…，N， 可 以 看 作 分 子 量 的 一 个 连续 函数 ， 
称 为 分 子 数 分 布 函数 N(M)。 同 样 ， 如 果 按 分 子 链 的 重 
量 来 统计 , 在 分 子 量 是 M, 的 AM 区 间 , 分 子 链 数 是 N,， 
其 重量 W,= M,N,, 占 试 样 总 重量 的 分 数 即 重量 分 数 


W,= 一 LN ， 这 一 列 数字 WW,,…,W, 表达 试 样 


ss 
Li 


按 重量 统计 的 归 一 化 分 子 量 分 布 。 以 连续 函数 的 形式 表 
示 即 是 重量 分 布 函 数 WW(LM)。W(M) 与 NC(M) 间 的 数学 
关系 是 : 


wo =MNcm)/| mvcmam 
0 


从 分 布 函数 的 定义 和 上 式 的 关系 ， 就 可 以 得 到 试 样 的 数 
均 分 子 量 和 重 均 分 子 量 : 

天 -| mm M)dM 

1 


M. 


S91 
-|. 训 waoa 


元 ， =[ mwanam 
0 


因为 高 聚 物 及 其 溶液 的 有 些 物 理 和 化 学 性 质 与 分 子 
数 有 关 , 有 些 与 重量 有 关 , 所 以 常常 要 使 用 这 两 种 分 子 量 
分 布 函数 ， 根 据 实 验 的 需要 有 时 还 要 定义 更 复杂 的 分 布 
函数 ,例如 2 量 分 布 函数 (虽然 这 种 统计 并 没有 直观 的 物 
理 意 义 )， 


Z(MD) -MWGO /| mwonam 
0 


相对 于 重量 分 布 函数 来 说 ， 分 子 数 分 布 函数 加 重 了 分 子 
量 小 的 部 分 的 贡献 ， 因 为 对 相同 重量 来 说 ， 分 子 量 小 的 
分 子 链 数 就 多 ， 而 Z 量 分 布 函 数 将 加 重 分 子 量 大 的 部 分 
的 贡献 。 
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分 子 量 分 布 的 表征 分 子 量 分 布 函数 NCM) 或 W(M) 
或 分 子 量 分 布 曲线 (图 1) 固然 全 面 地 反映 了 高 聚 物 试 样 
的 分 子 量 分 布 ,但 实际 应 用 时 ，, 往往 需要 更 简单 的 、 更 具 
有 明确 的 物理 意义 的 几 个 数值 来 表达 试 样 分 子 量 分 布 的 
特征 ,这 种 把 分 子 量 分 布 曲线 简 化 为 几 个 有 意义 的 数值 ， 
就 称 为 分 子 量 分 布 的 表征 。 除 了 在 讨论 聚合 过 程 和 溶液 
的 依 数 性 质 时 用 分 子 数 分 布 更 恰当 外 ， 一 般 都 用 重量 分 
布 。 重 量 分 布 又 可 以 用 微分 重量 分 布 W(M) 或 累积 重量 


分 布 IM) 表 示 , I(M,) = | WM)dM, 即 IGM,) 表 示 
分 子 量 从 0 到 My 的 累积 重量 分 数 , 两 者 当然 是 等 价 的 。 


1.0 


0 
0 20 40 60 80 100 
MXx10- 


图 1 两 个 低温 聚合 的 丁 菜 橡 胶 试 样 的 分 子 量 分 布 曲线 
dI(M) 


1 果 积 重量 分 布 ICM) 2 微分 重量 分 布 W(M) 一 7 

模型 函数 的 参数 ”按照 弗 洛 里 理论 ， 典 型 的 缩聚 产 
物 的 分 子 量 分 布 函数 只 有 一 个 参数 ， 这 参数 取决 于 缩聚 
过 程 的 反应 程度 。 当 缩聚 产物 的 平均 分 子 量 足 够 大 时 ,分 
子 量 分 布 的 相对 宽度 是 相同 的 。 实 际 的 高 聚 物 的 分 子 量 
分 布 往往 可 以 用 包含 两 个 参数 的 模型 函数 来 表达 ， 常 用 
的 模型 函数 舒 尔 茨 - 齐 姆 函数 、 韦 斯 劳 函数 、 董 函数 等 都 
包含 两 个 参数 ， 实 质 上 用 以 表征 分 布 函数 的 两 个 特性 是 
平均 分 子 量 和 分 子 量 分 布 宽度 。 模 型 函数 法 表征 分 子 量 
分 布 的 问题 ， 是 模型 函数 能 否 足够 好 地 适合 试 样 的 分 子 
量 分 布 的 实际 情况 ， 否 则 就 有 洛 足 适 履 之 弊 。 

几 种 统计 平均 分 子 量 值 ”用 丽 。 表征 平均 分 子 量 和 
用 天 ,/ 放 ,表征 分 布 宽 度 是 目前 常用 的 方法 。 试 样 的 分 
子 量 分 布 愈 宽 , 比值 于 。/ 怕 , 愈 大 。 弗 洛 里 分 布 的 比值 为 
2; 罕 分 布 试 样 的 比值 小 于 1.1; 中 等 分 布 宽度 的 试 样 
的 比值 为 2 一 3; 宽 分 布 试 样 的 比值 大 于 3; 聚 乙烯 、 肥 再 
烯 的 比值 可 达 10 左右 或 更 大 。 由 於 M。 对 低 分 子 量 部 分 
的 存在 很 敏感 ， 下。/ 广 。 主要 反映 分 子 量 分 布 的 低 分 子 
量 部 分 的 分 布 宽度 。 如 果 要 更 好 地 反映 分 子 量 分 布 的 高 
分 子 量 部 分 的 分 布 宽 度 ， 应 采用 比值 天,/ 必 ,。 用 几 种 统 
计 平 均 分 子 量 来 表征 试 样 的 分 子 量 分 布 是 非常 合理 的 方 
法 。 但 是 用。 和 丈 。 均 不 易 精 确 测 定 ,尤其 是 后 者 , 常 使 
比值 带 来 很 大 的 误差 。 

直观 参数 ”可 以 用 更 直观 的 参数 来 表达 平均 分 子 


量 、 高 分 子 量 部 分 的 分 布 宽 度 和 低 分 子 量 部 分 的 分 布 宽 
度 ， 例 如 用 累积 重量 分 布 曲线 KM) 上 的 三 个 分 子 量 值 
Mio、Mso、Meo, 它 们 分 别 是 工 等 于 10 匈 、50 匈 、90 匈 时 的 
分 子 量 值 。Mse 表示 平均 分 子 量 ,Mso/Mie 表示 低 分 子 量 
部 分 ,Mso/Mso 表示 高 分 子 量 部 分 。 这 种 方法 避免 了 由 于 
分 子 量 分 布 测定 中 低 分 子 量 尾部 (Te 以 下 ) 和 高 分 子 量 
尾部 (Is 以上) 的 工 M) 曲 线 的 不 精确 性 带 来 的 影响 ， 是 
一 种 简便 实用 而 有 效 的 分 子 量 分 布 表 征 方法 。 

测定 分 子 量 分 布 的 实验 方法 ”分 级 法 “20 世纪 30 年 
代 以 来 最 早 用 以 测定 高 聚 物 分 子 量 分 布 的 方法 是 利用 高 
分 子 溶液 两 相 分 离 时 的 分 子 量 依赖 性 ， 把 试 样 分 成 若干 
个 分 子 量 不 同 的 级 分 ,例如 分 级 沉淀 、 液 - 液 相 分 级 革 取 、 
柱 上 梯度 淋 洗 等 。 

用 上 述 方法 分 成 的 级 分 还 可 以 进行 再 分 级 ， 将 得 到 
的 许多 级 分 干燥 称 重 ， 即 得 到 各 级 分 的 重量 分 数 W,, 试 
- 样 分 级 的 重量 损失 不 应 超过 5% 。 同时 对 各 级 分 进行 分 
子 量 轩 ,,, 或 特性 粘 数 [7]; 测定 ,通常 是 测定 后 者 , 再 按 
下 式 画 出 累积 重量 分 级 曲线 I([7]); 


1 
= 二 Ws+ WwW， 


知道 了 [中 与 MM 的 关系 ,就 可 以 从 I([]) 计算 I(M)。 


这 种 习 用 的 画 出 累积 重量 分 级 曲线 方法 忽视 了 各 级 分 的 
分 子 量 分 布 的 交 亚 ， 是 严重 的 缺点 。 如 果 适 当 考虑 各 级 
分 的 分 子 量 分 布 的 交 秋 ,就 可 大 大 改进 I(M) 的 真实 性 。 
超速 离心 沉降 法 ” 当 悬 间 液 在 重力 场 中 放置 时 ， 可 
以 看 到 由 于 颗粒 的 沉降 ,逐渐 分 出 界面 ,从 沉降 的 速率 可 
以 计算 颗粒 的 质量 。 高 分 子 的 质量 要 比 悬 间 液 中 宏观 颗 
粒 的 重量 小 得 多 ,由 于 热 运动 的 缘故 ,在 重力 场 中 看 不 到 
沉降 。1923 年 出 现 超速 离心 机 以 后 , 就 可 以 在 几 十 万 倍 
于 地 心 重力 的 离心 力 场 内 看 到 高 分 子 在 溶液 中 的 沉降 ， 
逐渐 分 出 界面 (图 2 中 0>5 所 示 )。 这 个 界面 一 般 是 弥 


与 转轴 中 心 的 距离 


图 2 超 如 离心 沉降 过 程 中 液 池内 高 分 子 溶液 浓度 的 变化 


散 的 ， 而 且 随 沉降 过 程 的 进行 ， 界 面 愈 来 愈 弥 散 。 沉 降 
中 界面 变 宽 的 原因 有 两 个 ;一 是 分 出 的 界面 本 身 使 溶液 
中 产生 浓度 梯度 ， 就 有 与 沉降 运动 的 方向 相反 的 扩散 过 
程 ; 另 一 原因 起 于 试 样 的 分 子 量 分 布 , 由 于 分 子 量 不 同 ， 
沉降 速率 也 就 不 同 ， 而 使 界面 变 宽 。 这 两 种 沉降 界面 变 
宽 效应 对 沉降 时 间 t+ 的 依赖 性 不 同 ， 前 者 正比 于 妈 ” 后 


者 正比 于 t, 因 而 可 以 在 数据 处 理 中 加 以 分 辨 。 从 沉降 界 
面 的 浓度 分 布 减 去 扩散 变 宽 以 后 ， 就 可 得 出 试 样 的 沉降 
系数 分 布 WW(S) ,再 通过 沉降 系数 -分 子 量 关 系 S(M)， 就 
可 算出 试 样 的 分 子 量 分 布 妈 (CM)。 在 良 溶剂 中 高 分 子 的 
沉降 系数 有 浓度 依赖 性 为 避免 这 一 因素 带 来 的 复杂 性 ， 
沉降 法 测定 分 子 量 分 布 应 在 试 样 的 9- 溶剂 中 进行 ,这 时 
高 分 子 的 沉降 系数 的 浓度 依赖 性 可 以 忽略 。 在 沉降 中 ,不 
同 分 子 量 的 分 子 间 的 相互 作用 对 沉降 系数 的 影响 ,往往 
使 界面 分 布 稍 稍 偏 罕 ， 要 改正 这 一 因素 对 所 得 分 子 量 分 
布 曲线 的 影响 ,还 有 困难 ,因此 实验 常用 尽量 稀 的 溶液 。 

凝 胶 色 谱 法 ” 自 1964 年 以 来 此 法 已 成 为 测定 高 聚 
物 分 子 量 分 布 最 方便 .最 快 、 最 广泛 的 方法 , 它 利 用 色谱 
柱 固定 相 ( 凝 胶 小 球 ) 中 孔径 不 同 的 微 孔 对 流动 相 中 尺寸 
不 同 的 高 分 子 所 起 的 体积 排除 作用 ,使 分 子 尺寸 大 的 (分 
子 量 大 ) 高 分 子 在 淋 洗 过 程 中 进入 微 孔 的 次 数 和 深度 都 
比分 子 尺寸 小 的 (分 子 量 小 ) 高 分 子 要 少 和 浅 。 因 此 当 在 
流动 相 内 脉冲 地 注入 高 聚 物 试 样 溶液 后 ， 分 子 量 大 的 先 
淋 出 ， 分 子 量 小 的 后 淋 出 。 色 谱 保留 体积 就 是 分 子 量 的 
标尺 , 淋 出 高 分 子 的 浓度 就 是 重量 标尺 。 一 般 要 用 装 有 和 孔 
径 差 别 几 个 量 级 的 固定 相 的 几 根 色谱 柱 串 联 使 用 ， 以 适 
应 高 聚 物 试 样 分 子 量 分 布 范围 宽 的 特点 。 淋 出 液 中 高 分 
子 浓 度 的 检测 一 般 利 用 示 差 折光 计 或 紫外 吸收 。 保 留 体 
积 与 分 子 量 之 间 的 关系 有 先 用 窄 分 布 的 标 样 标定 的 ， 也 
有 直接 联 上 分 子 量 检测 器 (如 粘度 或 小 角 散 射 光 强 检 测 
器 ) 的 。 目 前 凝 胶 色 谱 法 适应 的 范围 可 从 低 聚 物 到 分 子 量 
为 几 百 万 的 高 聚 物 。 此 法 主要 的 困难 是 淋 出 峰 加 宽 的 改 
正 问题 ,因为 即使 注入 一 个 理想 的 分 子 量 均一 的 试 样 ,在 
色谱 柱 中 运行 以 后 ， 在 淋 出 时 将 得 到 一 个 接近 高 斯 分 布 
的 淋 出 峰 。 这 个 由 于 色谱 柱 的 运行 所 引起 的 淋 出 峰 的 加 
宽 ， 需 要 予以 改正 ， 否 则 实验 所 得 分 子 量 分 布 都 将 偏 宽 
( 见 凝 胶 色 谱 法 )。 

分 子 量 分 布 与 高 聚 物性 能 的 关系 ”测定 高 聚 物 分 子 
量 分 布 的 目的 是 了 解 聚合 过 程 和 分 子 量 分 布 对 高 聚 物性 
能 的 影响 。 凡 是 有 分 子 量 依赖 性 的 高 聚 物 的 任何 物理 性 
质 ,自然 都 受 分 子 量 分 布 的 影响 。 从 高 分 子 材 料 的 角度 来 
看 ,比较 重要 的 是 高 聚 物 的 分 子 量 分 布 对 溶液 性 质 、 加 工 
性 能 和 使 用 性 能 的 影响 。 

溶液 性 质 ”高 分 子 溶液 性 质 的 研究 (特别 是 研究 溶 
液 性 质 的 分 子 量 依赖 性 ) 中 ,理想 的 试 样 是 接近 单 分 散 的 
试 样 。 实 际 上 ， 这 种 试 样 的 制备 ， 除 少数 高 聚 物 外 并 非 
都 能 做 到 。 现 在 是 通过 对 宽 分 布 试 样 分 子 量 分 布 的 精确 
测定 来 研究 溶液 性 质 ， 再 在 数据 处 理 中 计算 出 单 分 散 试 
样 的 溶液 性 质 的 分 子 量 依赖 性 。 

加 工 性 能 “高 聚 物 加 工 特别 是 热塑性 塑料 的 成 型 、 
橡胶 的 混 炼 和 挤 出 都 与 高 聚 物 熔 体 或 本 体 的 流 变 性 质 有 
关 。 高 聚 物 流体 流 变 性 质 的 表征 包括 粘度 和 弹性 (可 回 
复 形变 ) ,都 有 强烈 的 分 子 量 依赖 性 ， 例 如 低 切 变 速率 下 
的 熔 体 粘度 m， 在 一 定 的 分 子 量 以 上 ,mcc M3…， 表征 熔 
体 弹 性 的 第 一 法 向 应 力 差 (ou 一 023)xM"'™~s。 切 变 流 动 开 
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始 时 出 现 的 非 牛顿 性 的 切 变 速率 也 强烈 地 依赖 于 分 子 
量 ， 因 此 高 聚 物 熔 体 的 加 工 性 强烈 地 受 分 子 量 分 布 的 影 
响 。 在 高 分 子 交 联 或 硫化 、 固 化 的 加 工 过 程 中 ， 凝 胶 点 
与 交 联 前 的 高 聚 物 分 子 量 有 关 ， 分 子 量 分 布 也 对 高 聚 物 
的 交 联 过 程 产 生 影响 。 

使 用 性 能 “高 聚 物 的 使 用 性 能 取决 于 高 聚 物 制 件 的 
高 聚 物 分 子 聚集 态 结构 、 织 构 和 分 子 链 的 热 运 动 。 高 聚 
物 分 子 聚集 态 结构 和 织 构 是 在 加 工 成 型 过 程 中 形成 的 ， 
特别 重要 的 是 分 子 链 的 取向 及 其 松弛 过 程 和 结晶 过 程 ， 
这 些 都 有 显著 的 分 子 量 依赖 性 。 分 子 量 大 时 ， 大 尺寸 的 
分 子 链 取 向 和 松弛 就 慢 。 熔 体 结晶 时 ， 当 分 子 量 足够 大 
以 后 ,分 子 量 愈 大 ,结晶 速率 愈 小 。 这 些 因素 都 带 来 了 分 
子 量 分 布 对 高 聚 物 使 用 性 能 的 影响 。 

总 之 ,高 分 子 材 料 的 分 子 量 分 布 太 窗 , 对 加 工 往往 是 
不 利 的 ,分子量 分 布 过 宽 又 带 来 各 种 各 样 的 问题 。 中 等 分 
布 例如 于。/ 必 ,在 2 一 3 是 适中 的 。 重 要 的 不 是 分 子 量 分 
布 的 细节 ， 而 是 要 了 解 高 聚 物 试 样 的 分 子 量 分 布 是 单 峰 
值 的 还 是 多 峰值 的 ， 分 子 量 分 布 的 低 分 子 量 尾部 的 范围 
和 含量 ， 高 分 子 量 尾部 的 范围 和 含量 。 低 分 子 量 尾部 往 
往 导 致 过 大 的 蠕 变 、 过 多 的 消耗 交 联 剂 \ 促 使 结晶 等 ， 而 
高 分 子 量 尾部 则 引起 强烈 的 熔 体 弹性 ,使 加 工 困难 。 

参考 书目 

钱 人 元 等 著 : “高 聚 物 的 分 子 量 测定 >， 科 学 出 版 社 ， 北京 ， 
( 钱 人 元 ) 
gaojuwu de jiejling guocheng 
高 聚 物 的 结晶 过 程 (crystallization process 
in polymers) 。 包括 从 高 聚 物 稀 溶液 结晶 、 从 高 聚 
物 粘 弹 态 结晶 (从 熔 体 冷却 或 从 玻璃 态 加热 ) 和 从 高 聚 物 
的 取向 态 结晶 等 几 种 情况 。 只 有 从 稀 溶 液 结晶 才 可 以 得 
到 分 子 链 近 邻 有 规 折价 的 片 晶 单 晶体 。 从 熔 体 冷却 或 从 
玻璃 态 加 热 结 晶 ， 一 般 生 成 由 许多 片 晶 堆 砌 成 的 球 晶 多 
晶 聚 集体 ， 球 晶 中 包含 许多 非 晶 区 。 在 几 千 个 大 气压 下 
结晶 ,可 得 到 伸 直 链 多 晶体 。 在 高 度 取向 态 下 结晶 ,可 形 
成 串 晶 多 晶体 。 高 聚 物 结晶 是 非常 不 完善 的 ， 即 使 是 单 
晶 , 也 有 许多 缺陷 ,如 链 的 末端 位 错 、 空 洞 . 折 释 面 不 齐整 
等 。 从 熔 体 结晶 往往 还 生成 次 晶 ， 它 可 以 看 作 是 非 晶 态 
到 晶 态 的 过 渡 状 态 ， 是 由 于 分 子 链 的 松弛 时 间 长 而 冻结 
下 来 的 ,可 能 在 分 子 链 的 方向 有 一 维 长 程 有 序 ,而 在 分 子 
链 的 侧面 却 只 有 液态 的 近 程 有 序 。 高 聚 物 结晶 后 呈现 的 
晶 型 .结晶 度 ,. 片 晶 厚 度 . 片 晶 间 的 非 晶 区 厚度 . 片 晶 面 的 
齐整 度 等 都 取决 于 结晶 过 程 的 外 界 条 件 。 

结晶 速率 ”影响 速率 的 因素 有 二 ， 即 晶 核 形成 速率 
和 晶 粒 生长 速率 。 高 聚 物 结晶 时 的 晶 核 尺寸 在 分 子 链 方 
向 上 约 为 7.5 一 30 纳米 ,在 侧 向 约 为 0.4 一 2 纳米 。 晶 核 
的 形成 可 以 由 于 体系 的 热 涨 落 而 均 相 成 核 ， 也 可 以 由 于 
某 种 高 熔点 异 相 晶体 的 存在 ， 在 客体 ( 指 异 相 晶体 ) 的 表 
面 形 成 晶 核 而 异 相 成 核 。 成 核 和 晶 粒 生长 是 一 个 连续 过 
程 ,在 观察 总 的 结晶 过 程 动力 学 时 ,成 核 过 程 会 表现 出 结 
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晶 诱导 期 。 观 察 高 聚 物 结晶 过 程 动 力学 的 实验 方法 包括 
测定 结晶 过 程 中 体积 收缩 的 膨胀 计 法 ， 释 放 热 量 的 示 差 
扫描 量 热 法 和 将 光学 各 向 同性 转变 为 各 向 异性 的 解 偏振 
光 法 .显微镜 法 、 小 角 光 散射 法 等 。 主 期 结晶 过 程 一 般 符 
合 阿 弗 瑞 米 方程 ,以 体积 收缩 为 例 , 在 等 温 结 最 时 ， 体 积 
结晶 度 Ve(t) 的 变化 符合 以 下 规律 : 
VA OM) phe) 

式 中 x0)、z( 切 .oo ) 分 别 为 等 温 结晶 起 始 时 、 时 间 为 上 
时 、 等温 结晶 终了 时 高 聚 物 的 比 容 ; k 和 ?为 表征 结晶 过 
程 的 两 个 参数 。?% 的 数值 与 成 核 机 理 和 晶 粒 生长 的 几何 
因素 有 关 , 在 简单 的 情况 下 , ” 是正 整数 。 为 了 便于 比较 
结晶 速率 ,常用 半 结 晶 期 刀 /;, 即 V。=1/2 的 时 间 来 表征 ， 
/: 值 愈 小 ,结晶 愈 快 。 在 主 期 结晶 完成 后 ， 由 于 高 聚 物 
结晶 总 是 非常 不 完善 的 , 随 着 出 现 次 期 结晶 过 程 ,结晶 不 
断 地 趋向 完善 。 一 般 ， 这 一 过 程 很 惕 ， 可 以 延续 到 年 的 
量 级 。 

温度 对 等 温 结晶 的 影响 ”考虑 两 个 因素 ， 一 是 高 分 
子 链 段 从 熔 体 进入 结晶 界面 的 扩散 活化 能 ， 另 一 因素 是 
成 核 过 程 中 ， 高 分 子 链 段 间 的 凝聚 能 的 增 大 超过 了 表面 
能 增 大 , 而 成 为 稳定 晶 核 所 需 的 活化 能 。 另 外 ,成 核 过 程 
本 身 也 需要 链 段 的 扩散 。 非 晶 高 聚 物 在 玻璃 化 温度 Te 
附近 链 侦 扩散 被 冻结 ， 因 而 结晶 速率 趋 于 零 。 高 聚 物 熔 
体 在 熔点 Tm 附近 , 由 于 不 可 能 成 核 , 结 晶 速 率 也 趋 于 
零 。 在 Ta 与 Te 之 间 出 现 一 个 结晶 最 快 温度 Tuszx, 此 温 
度 ( 绝 对 温度 ) 约 为 0.82T=( 见 图 )。 


等 温 结 蝇 速率 


100 150 200 250 
温度 (°C) 


聚 对 莱 二 甲酸 乙 二 桂 等 温 结 唱 束 率 与 温度 的 关系 


高 聚 物 分 子 量 足够 大 (在 几 万 以 上 ) 时 ,分 子 量 愈 大 ， 
等 温 结晶 速率 愈 小 。 在 取向 态 结晶 时 ， 分 子 量 大 的 解 取 
向 松弛 慢 , 有 利于 结晶 成 核 。 ( 钱 人 元 ) 


gaojuwu de zhuanbian he songchi 

高 聚 物 的 转变 和 松弛 (transitions and relax- 
ations in polymers) 高 聚 物 在 升温 或 降温 过 程 
中 到 达 某 一 特定 温度 时 ， 能 从 一 种 状态 转变 为 另 一 种 状 
态 ， 这 时 ， 高 聚 物 的 物理 -力学 性 能 发 生 和 急剧 的 变化 , 实 
质 上 它 是 分 子 运动 模式 的 变化 ， 这 种 变化 在 热力 学 上 称 
为 转变 。 例 如 高 聚 物 的 结晶 升温 到 某 一 特定 温度 时 即 告 


熔融 ,从 结晶 转变 为 粘性 熔 体 ,其 间 发 生 了 相 变 。 该 温度 
称 为 熔融 温度 , 以 Tu 表示 。 但 有 些 转变 却 不 包括 相 变 ， 
例如 非 晶 态 高 聚 物 冷却 到 某 一 特定 温度 时 ， 即 从 高 弹性 
的 橡胶 态 转 变 为 硬 而 脆 的 玻璃 态 。 这 时 的 温度 称 为 玻璃 
化 温度 , 以 Te 表示 。Ts 值 能 随 测试 频率 的 增高 而 提高 ， 
即 在 动力 学 上 具有 松弛 (或 地 珠 ) 特 征 。 

在 非 晶 态 高 聚 物 中 ,玻璃 化 转变 是 主 转变 ,有 时 称 为 
wx 转变 或 x 松弛 。 以 后 在 T<Te 的 温 区 内 还 陆续 发 现 了 
一 些 次 转变 , 按 温度 下 降 的 顺序 可 称 为 B.Y、、s 等 松弛 ， 
它们 分 别 来 源 于 高 分 子 链 中 长 短 不 同 的 链 肌 、 侧 基 、 支 链 
的 分 子 运动 。 在 T>Te 的 温 区 中 还 发 现 了 从 一 种 液态 到 
另 一 种 液态 的 转变 ,在 了 <T 的 温 区 中 有 标志 预 熔 的 o 
转变 ,以 Tue 代表 这 种 转变 温度 。 在 T>Tn 时 还 发 现 另 一 
种 转变 ， 可 能 是 熔 体 中 某 种 难 迷 的 晶 元 等 的 持久 结构 的 
转变 ,以 T。 表示 这 种 转变 温度 。 

此 外 ， 在 升温 或 高 能 辐 照 过 程 中 ， 如 果 发 生化 学 反 
应 ,还 会 夹杂 着 多 种 多 样 的 化 学 转变 。 这 些 ,表示 了 转变 
和 松弛 的 多 重 性 。 

高 聚 物 的 转变 和 松弛 的 研究 方法 ” 除 一 般 使 用 的 脱 
胀 计 法 和 示 差 扫描 量 热 法 ( 见 热 分 析 ) 等 静态 方法 外 ， 还 
有 动态 的 扭 摆 法 ( 见 担 押 分析、 担 准 分 析 ) 、 介 电 法 ( 见 高 
季 物 介 电 性 能 ) 以 及 直接 研究 分 子 运动 的 核磁 共振 法 ( 见 
核 语 共振 谱 )。 把 这 些 方法 结合 起 来 ， 可 在 宽广 的 温度 和 
频率 范围 内 测 得 表征 多 重 转变 和 松弛 的 综合 松弛 图 。 


聚 甲 攻 丙烯 酸 甲 酯 的 综合 松弛 图 


X 力学 松弛 OO 介 电 松弛 @ 核磁 共振 松弛 
人 主 链 运动 B 酯 基 转 动 C a- 甲 基 转 动 
应 用 ”20 世纪 30 年代， 发 现 了 玻璃 态 的 聚 亲 乙 类 

加 热 转 变 为 流动 态 后 就 能 注塑 成 型 ， 从 而 使 京 茶 乙 烯 的 
产量 在 热塑性 塑料 工业 中 超过 了 硝酸 纤维 素 〈 赛 璐 培 )。 
70 年 代 还 利用 高 聚 物 材料 在 转变 和 松弛 时 会 吸收 能量 
的 特征 ,研制 了 高 聚 物 的 阻尼 材料 , 它 可 在 宽广 的 温度 和 
频率 范围 内 用 于 吸 振 ,消音 等 方面 。 此 外 ,还 利用 结晶 性 
高 聚 物 作为 热能 储存 材料 ， 当 环境 热 时 因 发 生 熔 融 转变 
而 吸收 热能 , 冷 时 又 可 结晶 而 将 热能 释 出 。 


参考 书目 
钱 保 功 、 许 观 洲 、 余 赋 生 等 著 :< 高 聚 物 的 转变 与 松弛 >, 科 学 出 
版 社 ,北京 ,1986。 
( 钱 保 功 ) 
gaojuwu feijingtal jiegou 
高 聚 物 非 晶 态 结构 (amorphous structure of 


polymers) ”高 聚 物 的 非 晶 态 包括 完全 不 能 结晶 的 
高 聚 物 本 体 、 部 分 结晶 高 聚 物 的 非 晶 区 和 结晶 高 聚 物 熔 
体 经 又 冷 而 冻结 的 非 晶 态 固体 .从 结构 概念 来 看 ,高 聚 物 
非 晶 态 与 小 分 子 非 晶 态 相同 ， 即 对 高 分 子 链 的 结构 单元 
(相当 于 一 个 单 体 ) 来 说 ,只 有 近 程 有 序 而 缺乏 长 程 有 序 。 
但 是 高 分 子 链 是 由 很 大 数目 的 链 结构 单元 通过 共 价 键 连 
接 起 来 的 ,从 分 子 链 尺 寸 的 角度 来 看 ,高 诊 物 非 晶 态 又 有 
它 独特 的 形态 结构 问题 。 

无 规 线 团 20 世纪 70 年 代 以 来 通过 许多 实验 ( 特 
别 是 中 子 小 角 散 射 实验 ) 的 验证 ,证 明 完全 不 能 结晶 的 高 
聚 物 本 体 和 高 聚 物 熔 体 中 高 分 子 链 的 形态 符合 了 .了 弗 
洛 里 在 50 年 代 从 理论 上 推断 的 无 规 线 团 〈 即 高 斯 线 团 ) 
形态 ,而 且 线 团 尺寸 (如 均 方 半径 ) 与 从 0- 溶剂 稀 溶液 中 
测定 的 尺寸 相同 ( 见 高 分 子 溶液 )。 结 晶 高 聚 物 熔 体 经 又 
冷 而 冻结 的 非 晶 态 ,就 是 熔 体 中 高 分 子 链 形态 的 冻结 ,其 
结构 也 呈 无 规 线 团 。 从 非 晶 态 高 聚 物 固体 的 密度 数据 ,可 
以 计算 出 这 样 一 个 无 规 线 团 尺寸 的 空间 存在 着 几 十 个 同 
样 的 无 规 线 团 的 质量 中 心 ， 这 些 无 规 线 团 在 空间 相互 穿 
透 地 堆砌 在 一 起 ， 构 成 高 聚 物 非 晶 态 的 分 子 链 凝聚 态 结 
构 。 所 以 高 聚 物 非 晶 态 结构 是 相互 穿 透 的 无 规 线 团 的 密 
集 堆砌 。 但 不 能 排除 在 分 子 链 的 局 部 小 尺寸 区 域 会 出 现 
按 分 子 链 方向 有 许 
多 条 分 子 链 平行 堆 ”上 一 一 二 一 > 一 一 
砌 的 可 能 性 ， 构 成 
非 结晶 性 高 聚 物 分 
子 链 间 的 缠 结 点 、 
分 子 链 局 部 堆砌 的 
近 程 有 序 或 结晶 性 
高 聚 物 结晶 时 的 核 
原 等 。50 年 代 中 期 
以 来 ， 曾 有 人 提出 
在 非 晶 态 高 聚 物 中 
存在 相互 平行 的 链 
束 结构 和 尺寸 为 
50 一 100 埃 的 微 球 
结构 ， 但 迄今 尚 缺 LAM 
乏 可 信和 实验 证 据 。 

无 序 过 渡 区 
部 分 结晶 的 高 聚 物 
中 在 结晶 度 不 大 时 
存在 片 晶 聚集 体 ， 
如 片 晶 之 间 的 非 晶 
态 部 分 ( 见 图 ) 和 球 


片 晶 厚 度 
SAXS | 


片 唱 之 间 的 非 唱 区 分 子 链 示意 图 
A 片 唱 之 间 的 非 晶 区 B 片 晶 
SAXS 小 角 X 射 线 散射 
LAM 纵向 声学 模 振动 
没有 联结 的 地 点 表示 分 子 链 伸 出 
本 图 平面 以 外 
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晶 之 间 的 非 晶 态 部 分 ,前 者 包括 高 分 子 链 从 一 个 片 晶 ( 片 
晶 厚 度 仅 100 埃 , 片 晶 与 片 晶 间 的 距离 相近 7 伸 入 另 一 个 
片 晶 之 间 的 无 序 过 渡 区 ， 高 分 子 链 从 片 晶 的 有 序 区 出 来 
通过 链 的 折 秋 再 进入 同一 个 片 晶 以 前 的 无 序 过 渡 区 以 及 
从 片 晶 端面 伸 出 的 分 子 链 的 末端 等 ， 后 者 则 与 完全 不 能 
结晶 的 高 聚 物 非 晶 态 结构 相同 。 片 晶 间 的 非 晶 态 部 分 的 
高 分 子 链 的 形态 当然 与 球 晶 间 的 非 晶 态 部 分 不 同 ， 它 的 
链 段 运动 受 片 晶 有 序 区 的 牵制 ， 这 在 与 链 段 运动 有 关 的 
实验 (如 动态 力学 性 能 温度 谱 ) 中 可 以 得 到 反映 。 
( 钱 人 元 ) 

gaojuwu fenzl jujitai jiegou 
高 聚 物 分 子 聚 集 态 结构 (structure of molec- 
ular aggregation of polymers) 无 数 长 链 高 分 
子 聚 集成 为 高 聚 物 时 分 子 相互 堆砌 排列 的 状态 〈 在 物理 
学 中 分 子 聚 集 状态 称 为 凝聚 态 )。 在 许多 情况 下 ， 高 聚 物 
中 分 子 链 的 聚集 状态 为 热力 学 非 平衡 态 。 高 分 子 材料 的 
许多 性 质 ( 如 力学 性 质 ) 在 很 大 程度 上 取决 于 高 分 子 的 聚 
集 状 态 和 分 子 链 在 各 结构 单元 之 间 的 连接 方式 。 

早 在 20 世纪 20 年 代 ,X 射线 衍射 研究 表明 ,在 一 些 
天 然 高 分 子 中 ,分 子 链 的 排列 具有 微 晶 状 有 序 结 构 。 到 了 
40 一 50 年 代 , 又 逐渐 认识 到 部 分 结晶 高 聚 物 具 有 微 纤 . 晶 
片 、 球 晶 等 基本 结构 单元 ， 在 适当 的 条 件 下 ,高 分 子 也 可 
以 长 成 相当 大 的 薄片 状 单 晶 。 下 图 是 高 聚 物 球 晶 结 构 的 


* 4 | L 
2 < a 
高 聚 物 球 晶 结构 的 显微镜 照片 


有 序 和 无 序 高 分 子 的 特点 是 分 子 链 内 各 原子 间 的 
共 价 键 结合 力 远 远大 于 分 子 链 间 的 范 德 瓦 耳 斯 力 。 对 于 
柔性 链 高 分 子 来 说 ， 由 于 分 子 链 可 沿 着 单 键 内 旋转 而 有 
无 数 构象 , 即 可 存在 无 数 可 能 的 状态 ,因此 这 种 分 子 的 聚 
集 状 态 显 示 出 一 系列 不 同 于 其 他 材料 〈 如 金属 和 许多 无 
机 非 金属 材料 ) 的 特点 。 由 分 子 链 无 序 排列 组 成 的 聚集 
体 为 各 向 同性 的 非 晶 态 ， 当 非 晶 态 高 聚 物 中 的 分 子 链 段 
有 择优 取向 时 , 非 晶 态 高 聚 物 可 具有 明显 的 各 向 异性 。 高 
分 子 可 彼此 整齐 地 排列 成 一 系列 有 序 程度 不 同 的 晶 态 ， 
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分 子 链 段 可 排列 成 三 维 有 序 结构 。 在 某 些 情况 下 ， 只 存 
在 分 子 链 间 侧 向 排列 的 二 维 有 序 性 或 只 有 分 子 链 方向 的 
一 维 有 序 性 ， 即 分 子 聚 集 的 有 序 程度 可 在 相当 大 的 范围 
内 变化 。 高 聚 物 晶 区 ( 晶 粒 ) 的 尺寸 只 有 几 十 纳米 ， 同 一 
个 高 分 子 中 的 链 段 可 能 分 别处 于 若干 个 微小 晶 粒 之 中 ， 
而 其 余 的 分 子 链 段 仍 处 于 非 晶 态 ， 即 部 分 结晶 性 高 聚 物 
具有 多 相 结构 。 

结晶 度 ”通常 可 用 这 个 概念 来 笼统 地 表征 高 聚 物 有 
序 区 域 的 数量 和 有 序 程度 的 高 低 。 在 各 向 同性 的 部 分 结 
晶 性 高 聚 物 中 ， 由 分 子 链 段 组 成 的 微小 最 区 以 及 与 之 相 
连 的 非 晶 区 通常 聚集 成 较 大 的 结构 单元 ， 如 片 晶 及 微 丝 
晶 ， 而 这 些 结构 单元 又 聚集 成 为 更 大 的 结构 单元 一 一 球 
晶 。 在 取向 的 部 分 结晶 性 高 育 物 中 ,上 述 这 些 基 本 结构 单 
元 可 有 明显 的 择优 取向 ,还 会 有 更 复杂 的 织 构 有 些 高 分 
子 可 聚集 成 为 液晶 态 ， 即 在 熔融 温度 以 上 的 一 定 温度 范 
围 内 ， 液 态 高 分 子 中 分 子 链 的 排列 仍然 可 以 保持 某 种 程 
度 的 远程 有 序 性 。 在 液晶 微 区 中 分 子 链 排列 的 有 序 性 高 
于 普通 液态 的 近 程 有 序 性 。 这 种 液晶 态 的 高 聚 物 呈 现 某 
些 类 似 于 晶 态 的 各 向 异性 ， 具 有 一 系列 不 同 于 普通 液态 
的 性 质 。 继 续 升温 到 真正 的 熔融 温度 ， 液 晶 态 转变 为 真 
正 的 液态 。 刚 性 链 高 分 子 和 半 刚 性 链 高 分 子 易 于 聚集 成 
为 液晶 态 ， 具 有 刚性 侧 基 的 柔性 高 分 子 和 碟 状 分 子 也 可 
聚集 成 液晶 态 。 〈 徐 嵩 夫 ) 


gaojuwu fuhe cailiao 

高 聚 物 复 合 材 料 (polymer composites) 高 
聚 物 与 一 种 或 数 种 异 质 . 异 形 . 异 性 的 材料 复合 粘 结 而 成 
的 多 相 材 料 。 高 聚 物 复合 材料 综合 了 原 有 各 种 材料 的 性 
质 ,具有 质 轻 、 强 度 高 、 耐 温 、 耐 腐蚀 、 绝 热 、 绝 缘 等 性 质 。 
还 可 以 根据 需要 进行 材料 设计 ， 使 构成 的 复合 材料 具有 
最 佳 性 能 ,以 满足 特殊 的 要 求 。 

高 聚 物 复 合 材料 分 为 高 聚 物 结构 复 合 材料 和 高 聚 物 
功能 复合 材料 两 类 。 目 前 以 前 者 为 主 ,后 者 尚 在 发 展 中 。 

高 聚 物 结构 复合 材料 ”由 高 强度 的 承 力 增强 材料 
( 称 增强 剂 ) 和 较 柔 韧 的 起 传递 力 和 粘 合 作用 的 基体 材料 
所 组 成 ， 二 者 之 中 至 少 有 一 种 是 高 聚 物 。 其 中 发 展 最 快 
的 产量 最 大 的 是 纤维 增强 塑料 ， 所 用 增强 剂 为 高 强度 、 
高 模 量 、 耐 热 的 纤维 如 玻璃 纤维 、 碳 纤维 、 硼 纤维 、 系 芳 酰 
胺 纤维 等 和 上 述 纤维 的 混杂 品 或 织物 。 基 体 材 料 有 不 包 
和 聚 酯 树脂 、 环 饼 树 脂 、 酚 醛 树脂 、 聚 酰 亚 胺 等 热固性 树 
脂 和 聚 乙烯 、 聚 丙 烽 、 尼 龙 、 聚 矶 、 系 碳酸 酯 、ABS 树脂 等 
热塑性 树脂 ( 见 玻 斑 纤维 增强 塑料 、 碳 纤维 增强 塑料 、 碘 
纤维 增强 塑 灶 )。 高 聚 物 复合 材料 的 比 强度 和 比 模 量 ， 比 
金属 材料 高 几 倍 ( 见 表 )。 

高 聚 物 功能 复合 材料 ”由 两 种 材料 复合 而 成 ， 其 中 
至 少 有 一 种 是 高 聚 物 ， 目 的 为 加 强 原来 一 种 材料 的 功能 
或 使 之 具有 新 的 功能 ,如 压 电 、 压 磁 、 半 导 、 光 导 、 电 导 、 超 
导 , 荧 光 , 闪 烁 ， 以 及 化 学 选择 性 等 。 功 能 复合 材料 具有 
加 和 效应 和 乘积 效应 。 高 聚 物 功 能 复合 材料 在 现 有 的 功 


高 聚 物 结构 复合 材料 与 金属 材料 力学 性 能 的 比较 [ee (35) 

oT/),™ ~ \aL 

密度 强度 比 强度 模 , 量 比 模 量 > ” 

材料 名 称 规 格 (gjcms) (kgf/mm:) (mm’/s:) (kgf/mm’) (mm*/s’) E) 7 (3 

CY sp Tr 

钢 S97 7.8 103 1.3X10’ 2.1X104 2.7X1012 Ws OW 
钛 合金 DTD5173 4.5 96 2.1X1l0t 1.14X104 2.6X1012 式 中 vc 为 应 力 ，T 为 绝对 
铝 合金 L65 2.8 47 1.7X10to 0.75X104 2.6X1012 温度 , 工 为 伸 长 ，S 为 炳 ， 
玻璃 纤维 - 环 氧 EE 玻璃 2.0 150 7.5X101 0.42X104 2.1X101 卫 为 内 能 。 可 以 看 出 ,在 
碳纤维 - 环 氧 高 强度 型 1.5 190 12.7X101 1.5X104 10.0X10!? 恒温 拉 伸 下 ， 糊 形变 的 
碳纤维 - 环 氧 高 模 量 型 1.6 130 8.1X10! 2.4X104 15.0X1032 增加 而 减 小 时 ， 其 减 小 值 
硼 纤 维 - 环 氧 一 .9 93 5.5X10lto 1.4X104 8.2X1012 等 于 定 伸 长 下 应 力 随 温度 


聚 芳 酰胺 纤维 - 环 氧 Kevlar-49 1.4 180 


能 复合 材料 中 仅 占 极 少 数 ， 例 如 具有 温度 自控 性 能 的 电 
热 材 料 和 研究 中 的 化 学 选择 性 吸附 、 过 滤 材 料 等 。 

加 工 成 型 ， 视 所 用 树脂 的 类 型 而 定 ， 对 于 热固性 树 
脂 , 一 般 将 纤维 或 织物 漫 渍 液态 树脂 后 ， 经 过 预 成 型 (有 
手工 糊 制 法 、 模 压 法 、 气 袋 法 和 缠绕 法 )， 再 将 树脂 固化 。 
对 于 热塑性 树脂 , 则 在 挤 出 机 中 与 短 纤维 混合 造 粒 ,然后 
注射 成 型 。 最 近 发 展 了 各 种 型 材 的 连续 成 型 工艺 ， 如 连 
续 卷 强 、 拉 拔 等 。 复 合 材料 成 型 设备 虽 较 简单 ,但 是 工艺 
周期 较 长 。 

应 用 “高 聚 物 复合 材料 的 应 用 很 广 ， 目 前 ， 它 是 航 
空 、 航 天 工业 中 的 重要 材料 。 现 代 飞 机 设计 中 计划 大 量 
采用 高 聚 物 复合 材料 ， 以 减轻 重量 。 汽 车 工业 为 了 节约 
用 油 也 趋向 大 量 使 用 高 聚 物 复合 材料 ,以 减轻 车 身 重 量 。 
造船 工业 用 它 制 造 1 000 吨 以 下 的 船 艇 , 不 仅 重量 轻 而 
且 耐 海水 腐蚀 ,维修 也 方便 。 此 外 ,也 大 量 用 在 大 型 耐 腐 
蚀 贮 模 、 管 道 和 压力 容器 、 建 筑 材 料 和 体育 器 材 等 方面 。 

参考 书目 

G. Lubin, Handbook of Fiberglass and Advanced Plastic 
Composites, Van Nostrand, New Vork, 1969. 

( 吴 人 洁 ) 

gaojuwu gaotanxing 

高 聚 物 高 弹性 (high elasticity of polymers) 
高 聚 物 在 高 弹 态 (橡胶 态 ) 时 具有 的 高 弹性 ， 又 称 橡胶 弹 
性 。 它 是 相对 于 普 弹 性 而 言 的 ， 是 高 聚 物 区 别 于 其 他 
材料 的 一 个 重要 特性 。 所 谓 普 弹 性 就 是 金属 或 其 他 无 机 
材料 的 属性 ， 即 在 力 场 作用 下 ， 材 料 产生 瞬时 的 可 逆 形 
变 ， 应力 与 应 变 成 正比 ,服从 胡 克 定律 ， 且 形变 量 其 小 ， 
仅 为 千 分 之 几 或 更 小 。 高 弹 态 高 聚 物 的 弹性 形变 则 数值 
很 大 ,可 达 百 分 之 几 或 更 大 。 在 绝热 拉 伸 或 压缩 过 程 中 ， 
处 于 高 弹 态 的 高 聚 物 ( 如 橡胶 ) 的 温度 能 上 升 ， 金 属 的 温 
度 则 下 降 。 橡 胶 的 弹性 模 量 较 小 , 约 105~10° 牛 / 米 ? 
(1 牛 / 米 ?=1 帕 ) ,金属 模 量 甚 高 ,可 达 10! 一 1052 牛 / 米 *。 
在 平衡 状态 时 ， 橡 胶 的 弹性 模 量 与 温度 成 正比 ， 而 金属 
的 模 量 则 与 温度 成 反比 。 高 聚 物 的 高 弹性 可 用 热力 学 和 
统计 力学 的 观点 来 加 以 阐明 。 

高 弹性 的 热力 学 解释 ”根据 热力 学 定律 ， 在 外 力作 
用 下 ， 和 、 内 能 和 应 力 、 应 变 有 下 列 关 系 : 


13.8X10' 0.65X104 4.6X1012 


的 增加 而 增加 的 量 ， 即 拉 
伸 力 正比 于 绝对 温度 ， 这 
一 点 为 KK. 了 H. 迈 尔 等 的 实验 结果 ( 见 图 ) 所 证 实 。 
在 215~340K 的 温度 范围 内 , 应 力 随 温度 呈 线 性 增 
加 ,而 且 应 力 基本 上 正比 于 绝对 温度 , 即 4 了 (部) ~0 
oE 
或 (-57 ), 守 0， 因 此 培 的 变化 对 橡胶 的 高 弹性 的 贡献 是 


主要 的 。 在 玻璃 化 温度 (213KK) 时 ,应 力 与 温度 的 关系 有 


“一 反 转 点 ， 在 此 温度 以 下 或 拉 伸 形变 小 于 10% 时 ,应 力 


一 
~ 
cn 


ee 
a 
[= 


应 力 (kgf/cm?) 


200 250 300 350 
温度 (K) 


在 定 伸 长 下 (35 史 ) 力 与 绝对 温度 的 函数 关系 


随 温度 的 升 高 而 下 降 ， 从 而 出 现 热 弹 性 反 转 点 ， 这 主要 
是 固体 的 热膨胀 性 所 致 ， 因 而 与 内 能 有 关 。 

从 橡胶 绝热 形变 时 橡胶 本 身 的 温度 上 升 也 能 看 出 高 
弹性 与 粹 有 关 。 橡 胶 绝 热 形 变 时 的 热效应 AT 可 用 下 式 
计算 : 


T [rz /os 

AT= -去 | (要) dL (1) 

式 中 Cz 为 定 伸 下 样品 的 比热容 ，Lo 和 工分 别 为 样品 的 
原始 长 度 和 拉 伸 长 度 。AT 可 由 实验 直接 测定 ， 也 可 由 


( 强 ) 代入 式 GD 计 算 而 得 。 试 验 值 与 计算 值 - 致 ， 证 


明 高 弹性 的 热效应 是 炉 变 所 引起 的 。 通 过 橡胶 的 热效应 
还 可 证 明 ， 在 最 初 的 形变 阶段 ( 约 10% 拉 伸 ) ,样品 温度 
略 有 下 降 ， 这 与 橡胶 在 小 形变 时 以 内 能 变化 为 主 ， 大 形 
变 时 以 业 的 变化 为 主 的 结论 相 一 致 。 

高 弹性 的 统计 力学 解释 “长 链 分 子 的 弹性 “高 分 子 
链 的 构象 统计 理论 指出 ,一 个 高 分 子 链 的 均 方 末端 距 为 
疡 二 m1?, 其 中 1 为 链 的 链 节 数 ,1 为 每 个 链 节 的 有 效 长 度 。 
假定 链 是 无 规 连接 的 ， 则 当 一 个 高 分 子 链 的 一 端 固定 在 
坐标 原点 时 ， 另 一 端 在 r 处 的 体积 单元 dr 内 出 现 的 概 
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gao 


局 


3 
率 为 : W(r)dr= rexp( 一 br2)dr, 其 中 中 一 二 


合 这 种 统计 分 布 的 高 分 子 链 称 为 高 斯 链 。 
长 链 分 子 的 炳 为 ， 
S=kln[W(r)d 7]=C— kb’r? 
式 中 为 玻 耳 兹 曼 常数 ，C 为 另 一 常数 ， 长 链 分 子 拉 伸 
时 的 力 为 : 


or 
即 力 与 绝对 温度 T 和 链 的 末端 距 了 成 正比 。 
分 子 网 络 的 弹性 ” 现 从 实际 出 发 进一步 说 明 分 子 
网 络 的 炉 和 高 弹性 的 关系 。 把 交 联 点 间 的 链 段 叫 链 ， 每 
个 链 都 有 两 个 交 联 点 ， 设 交 联 点 间 的 距离 〈 即 末端 距 或 
矢量 长 度 ) 同 样 服 从 高 斯 统计 关系 ,同时 假定 在 拉 什 或 未 
拉 伸 状态 的 交 联 点 都 固定 在 平衡 位 置 ,与 拉 伸 状 态 无 关 ， 
交 联 点 间 拉 伸 时 矢量 长 度 的 分 量 的 变化 与 相应 的 橡胶 本 
体 尺 寸 大 小 的 改变 成 比例 ( 仿 射 形变 )。 如 果 交 联 点 的 一 
端 固定 在 坐标 原点 ， 它 到 另 一 端的 矢量 长 度 为 7, 分 量 
为 Xo、W、Zo。 拉 伸 后 的 矢量 为 "， 坐 标 为 x、y、z。 则 
X 一 和 iXoy 3 一 和 ?yo 2 一 和 X3zo。 式 中 Xi\ 和 :和 s 为 相互 垂直 的 
三 个 轴 向 上 的 拉 伸 比 ,其 值 在 拉 伸 方向 上 大 于 1, 在 压缩 
方向 上 小 于 1。 假定 形变 时 体积 不 变 ， 即 入 和 2 和 二 1， 通 
过 计算 就 可 求 得 网 状 分 子 的 形变 粹 为 : 
AS= 二 NEGY+A+ 3) (2) 


式 中 和 为 单位 体积 中 的 链 数 。 从 式 (2) 可 求 得 贮 能 函数 
(形变 功 ) 为 ， 


1 
W= 一 TAS 一 7NKT(X 十 和 3 十 入 3 一 3) 


一 -7T( 误 部 )， 一 2KTb27 


-ioe (3) 


式 中 G=NkT=- 人 一 ， ?为 密度 ，M, 为 交 联 点 间 链 自 


的 分 子 量 ， 从 和 和 另外 还 可 求 得 应 力 与 应 变 间 


如 一 如 一 G(A3 一 本 (4) 
如 一 如 一 G(X3 一 (5) 
右 一 庙 王 GO 一 (6) 


式 中 怪 、 刀 、 扩 为 真 应 力 ， 按 拉 伸 时 面积 计算 。 真 应 力 与 
工程 应 力 所 、 fi、 fs( 按 原始 截面 积 计 算 的 应 力 ) 之 间 的 关 
系 式 为 刀 = 和 fis t= 和 fo, t= 和 fso 式 (3)、(4)、(5)、 (6) 
均 从 统计 力学 导出 ， 是 简单 而 通用 的 公式 。 对 于 单 向 拉 
伸 、 双 向 拉 伸 、 简 单 剪 切 和 纯 剪 切 试验 都 是 合适 的 。 在 


单 轴 拉 伸 或 压缩 的 情况 下 ， 得 了 = G(:- 元 )。 


非 高 斯 姓 的 弹性 ” 当 拉 伸 分 数 - 世 > 瑟 ~ 二 时 ,将 引 
起 键 角 分 布 的 变化 ， 使 理论 值 与 实验 值 偏离 。 这 可 以 用 
无 规 连接 链 的 非 高 斯 统计 进行 处 理 。 当 -7 很 小 时 ， 其 
所 得 结果 与 用 长 链 分 子 高 斯 统计 所 处 理 的 结果 是 一 致 
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的 ; 当 订 了 大 时 ， 还 应 考虑 证 - 的 高 次 项 的 影响 。 


橡胶 的 形变 不 纯粹 是 上 述 的 粹 变 过 程 ， 还 伴随 着 显 
著 的 内 能 变化 ,等 容 条 件 下 内 能 变化 对 应 力 的 贡献 re 可 
表示 为 ， 
ae 了 了/ 9c _ molnrs 
时 1- 请 37 
直 中 诗 为 和 本 的 光孝 届 几 更。 且 如 办 人 了 漆 源 玫 自 内 
链 均 方 末端 距 的 温度 依赖 性 ， 只 有 网 络 统计 理论 中 所 假 
设 的 条 件 下 ， 即 没有 这 种 依赖 性 时 ， 才 没有 这 部 分 内 能 
变化 的 贡献 。 

实验 表明 ,ce/c 或 In73 随 温 度 增 大 还 是 减 小 以 及 变 
化 值 的 大 小 都 随 高 聚 物 而 异 ， 有 的 高 聚 物 ( 如 天 然 橡胶 ) 
的 链 伸 长 使 能 量 提 高 ,aeyc 约 为 0.2 左右 ; 有 的 则 相反 。 
例如 有 桑 乙 烯 的 伸张 的 反 式 链 能 量 更 低 ，cey/c 约 为 一 0.4 
左右 ， 而 且 对 聚 乙烯 来 说 ， 在 6- 溶剂 的 溶液 中 测 得 的 


3 加 ri 和 上 述 热 弹性 效应 得 到 的 数值 是 一 致 的 。 


i 高 聚 物 高 弹性 
理论 式 与 实验 偏差 的 分 子 解释 可 能 为 非 高 斯 效应 、 内 能 
效应 、 键 的 缠 结 、 不 可 逆 效 应 和 非 无 规 堆 砌 效应 。 
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gaqojuwu gutl tuijinji 
高 聚 物 固 体 推进 剂 〈polymeric solid propel- 
lants) 固体 推进 剂 是 固体 火箭 发 动机 的 动力 源 用 
材料 ， 在 导弹 和 航天 技术 发 展 中 起 着 重要 的 作用 ， 通 常 
可 分 为 双 基 推进 剂 、 复 合 推进 剂 和 改 性 双 基 推进 剂 。 
双 基 推 进 剂 是 硝酸 纤维 素 与 硝化 甘油 组 成 的 均 质 混合 
物 。 复 合 推进 剂 是 以 高 聚 物 为 基体 ， 混 有 和 氧化 剂 和 金属 
燃料 等 组 分 的 多 相 混 合 物 。 在 双 基 推进 剂 中 加 入 氧化 剂 
和 人 金属 燃料 ， 组 成 改 性 双 基 推进 剂 。 

复合 固体 推进 剂 的 实际 比 冲 可 达 245 一 250 秒 , 密度 
为 1.8 克 / 厘 米 :， 有 良好 的 力学 性 能 ， 采 用 壳 体 粘 结 式 
装 药 , 在 导弹 和 宇航 火箭 发 动机 中 广泛 应 用 。 而 双 基 推进 
剂 的 实际 比 冲 仅 为 200 一 220 秒 ， 密 度 为 1.6 克 / 厘 米 ， 
采用 自由 装填 式 装 药 ， 适 用 于 常规 武器 。 

复合 推进 剂 既是 固体 发 动机 的 燃料 ， 又 起 到 结构 材 
料 的 一 部 分 作用 。 所 选用 的 聚合 物 的 种 类 及 其 性 质 对 推 
进 剂 的 性 能 有 很 大 的 影响 。 因 此 ， 以 各 种 聚合 物 为 基体 
的 推进 剂 得 到 不 断 发 展 。 自 1944 年 美国 首先 研究 成 功 
沥青 -过 氯酸钾 复合 推进 剂 以 来 ,先后 又 研究 成 功 聚 硫 橡 
胶 型 、 聚 饼 乙 烯 型 、 聚 氮 醋 型 、 篆 丁 二 烯 型 等 复合 推进 
剂 。 目 前 ， 以 端 羟基 京 丁 二 烯 推进 剂 的 性 能 最 佳 ， 并 获 
得 广泛 应 用 。 ( 衣 人 锐 ) 


gaojuwu guangxue xingneng 
高 聚 物 光 学 性 能 (optical properties of poly- 
mers ) 高 聚 物 的 重要 而 实用 的 光学 性 能 有 吸收 、 透 
明度 、 折 射 、 双 折射 、 反 射 、 内 反射 、 散 射 等 。 它 们 是 
高 聚 物 与 入 射 光 的 电磁 场 相互 作用 的 结果 。 

研究 高 聚 物 的 光学 性 能 的 意义 有 :，Q@ 高 聚 物 光学 
材料 具有 透明 、 不 易 破 碎 、 加 工 成 型 简便 和 价 廉 等 优点 ， 
可 制作 镜片 、 导 光 管 和 导 光 纤维 等 ，@ 利 用 光学 性 能 的 
测定 研究 高 聚 物 的 结构 ， 如 聚合 物种 类 、 分 子 取 向 、 结 晶 
等 ; @@ 用 有 双 折 射 现象 的 高 聚 物 作 光 弹 性 材料 ， 进 行 应 
力 分 析 ; 多 利用 界面 散射 现象 制备 彩色 高 聚 物 薄膜 等 。 

透明 度 ” 当 光线 垂直 地 射 向 非 晶 态 高 聚 物 时 ， 除 了 
一 小 部 分 在 高 聚 物 -空气 的 界面 反射 外 ,大 部 分 进入 高 聚 
物 ， 当 其 内 部 有 疣 痕 、 裂 纹 、 杂 质 或 少量 结晶 时 ， 这 些 
不 均匀 物 会 使 光线 产生 不 同 程度 的 反射 或 散射 ， 产 生 光 
雾 ， 从 而 减少 光 的 透 过 量 ， 使 透明 度 降 低 。 透 明度 是 指 
前 向 透 过 的 光 强 与 入 射 光 强 之 比 ， 通 常用 分 光 光 度 计 或 
积分 球 式 光度 计 来 测量 。 

折射 和 双 折 射 ” 当 光 从 一 种 介质 进入 另 一 种 介质 
时 ,由 于 两 种 介质 中 的 传播 速度 不 同 , 就 产生 折射 现象 。 

按照 洛 伦 茨 - 洛 伦 兹 关系 式 , 一 种 材料 的 折射 率 ? 与 
物质 的 单位 体积 的 分 子 极 化 度 有 关 。 分 子 极 化 度 又 是 各 
单个 基 团 极 化 度 & 的 总 和 ， a 和?n 都 随 分 子 中 电子 的 数 
目 及 其 活动 性 的 增加 而 增加 。 高 聚 物 分子 的 极 化 度 等 于 
其 所 含 各 键 极 化 度 之 和 。 在 高 聚 物 中 ， 碳 原子 的 极 化 度 
比 氧 原子 的 大 得 多 ， 因 此 大 多 数 碳 - 碳 链 组 成 的 高 聚 物 
的 折射 率 都 在 1.5 左右 ， 只 有 含有 易 诱导 极 化 的 基 团 的 
高 聚 物 (如 含 味 唑 基 的 聚 乙 烯 味 唑 ) 才 具 有 很 高 的 折射 
率 , 约 为 1.7; 而 含有 不 易 诱导 极 化 的 基 团 的 高 聚 物 则 具 
有 较 低 的 折射 率 , 如 含 氟 的 氧 橡胶 的 折射 率 约 为 1.3。 

非 晶 高 聚 物 的 分 子 链 是 无 规 线 团 ， 其 所 含 各 键 的 排 
列 在 各 方向 上 的 数量 都 一 样 ,所 以 折射 是 各 向 同性 的 。 非 
晶 高 聚 物 经 取向 制 成 的 取向 高 聚 物 的 分 子 内 键 的 排列 在 
各 个 方向 上 的 数量 不 同 ， 光 线 经 过 这 种 物质 时 会 变 成 传 
播 方向 和 振动 相位 不 同 的 两 束 折射 光 , 称 为 双 折射 现象 。 

在 结构 设计 中 ， 光 弹性 仪 是 对 结构 材料 进行 应 力 分 
析 的 有 力 工具 ， 它 是 利用 双 折 射 现象 和 光 的 干涉 原理 制 
成 的 。 这 种 应 力 分 析 方 法 一 般 采 用 环 龟 树 脂 的 透明 浇铸 
块 做 结构 件 的 力学 模型 (各 向 同性 的 )。 当 在 模型 上 加 以 
预定 的 负荷 后 ， 环 氧 树 脂 的 分 子 链 在 应 力作 用 下 发 生 取 
向 ， 变 成 各 向 异性 物质 而 产生 双 折 射 现象 ， 在 光 弹 性 仪 
上 用 偏振 光照 射 并 照相 记录 ， 得 到 可 供应 力 分 析 使 用 的 
光 弹 性 照片 。 

反射 和 内 反射 射 在 透明 物体 上 的 光 除 被 折射 外 ， 
尚 有 一 部 分 被 反射 。 反 射 率 与 入 射 角 有 关 ， 一 般 ， 入 射 
角 小 时 反射 率 不 高 ， 当 入 射 角 相 当 大 时 ， 反 射 率 就 会 很 


快 增加 ，, 当 sin > 二 时 ( 式 中 m 为 光 从 高 聚 物 射 入 空 
气 的 入 射 角 ; 1 为 高 聚 物 相对 于 空气 的 折射 率 ) 就 会 发 生 


内 反射 , 即 光线 不 能 射 入 空气 中 而 全 部 被 折 回 高 聚 物 内 。 
大 多 数 高 聚 物 的 折射 率 约 为 1.5, 故 四 =42"。 利 用 光 在 
高 聚 物 中 能 发 生 全 内 反射 的 原理 所 制 成 的 一 种 导管 称 为 
导 光 管 ， 在 医疗 上 可 用 它 来 观察 内 脏 。 用 聚 甲 基 丙 烯 酸 
甲 酯 为 内 芯 ， 外 层 包 以 一 层 含 氟 高 聚 物 可 以 制 成 一 种 传 
输 普 通 光线 的 导 光 管 。 如 果 用 高 纯 的 钠 玻 璃 制 成 内 芯 ， 
外 层 包 以 氟 橡 胶 ， 可 以 制 成 能 通过 紫外 线 的 导 光 管 。 

散射 ” 当 入 射 光 通过 物体 ， 特 别 是 通过 非 均 质 物体 
(如 悬浮 在 透明 流体 中 的 微粒 、 悬 浮 在 溶液 中 的 高 分 子 、 
高 聚 物 中 含有 的 杂质 或 缺陷 ) 时 ， 就 会 向 各 个 方向 发 射 ， 
称 为 光 的 散射 。 利 用 光 散 射 测定 仪 可 以 测定 高 聚 物 的 分 
子 量 ( 见 高 分 子 溶液 的 光 散 射 )。 

当 物 体 中 存在 宏观 上 的 多 相 ， 而 且 各 折射 率 有 差异 
或 物体 结构 中 各 向 异性 体积 单元 的 取向 不 同时 ,都 会 使 - 
物体 的 透明 度 有 不 同 程度 的 降低 ， 直 到 完全 不 透明 。 

在 多 相 高 聚 物 中 ， 如 要 使 两 种 不 同 成 分 的 聚合 物 成 
为 透明 度 高 的 物质 ， 这 两 种 成 分 的 折射 率 要 相同 或 差异 
很 小 。 缩 小 结构 体积 的 尺寸 ， 对 增加 高 聚 物 的 透明 度 更 
为 重要 。 例 如 聚 乙 烯 是 结晶 体 ， 其 超 分 子 结构 的 尺寸 大 
于 入 射 光 的 波长 ， 光 大 部 分 被 散射 掉 ， 而 聚 乙烯 薄膜 是 
在 一 定 条 件 下 经 拉 伸 和 取向 制 成 的 ， 其 超 分 子 结构 尺寸 
小 ， 光 的 散射 就 小 ， 是 一 种 较 透 明 的 薄膜 。 

( 沈 岗 唐 ) 
gqaojuwu jiagong chengxing 
高 聚 物 加 工 成 型 (polymer processing) 
将 聚合 物 材 料 转 变 为 有 用 的 形状 的 一 门 工 程 技术 。 绝 大 
部 分 聚合 物 都 在 熔 体 或 较 浓 的 溶液 状态 下 进行 加 工 。 高 
聚 物 加 工 成 型 分 塑料 加 工 成 型 、 橡 胶 加 工 成 型 和 纤维 加 
工 成 型 。 在 成 型 过 程 中 ,材料 的 粘性 和 弹性 ( 见 高 聚 物 粘 


原料 ( 单 体 或 预案 体 ) 


聚合 


最 终 产品 〈 制 品 ) 


高 聚 物 加 工 成 型 流程 图 


349 


弹性 ) 是 具有 重要 意义 的 两 个 基本 流 变 性 质 , 它 们 既 取决 
于 聚合 物 的 分 子 结构 分 子 量 及 其 分 布 ， 也 依赖 于 温度 、 
压力 和 流速 等 加 工 条 件 。 

产品 的 性 质 决 定 于 材料 的 选择 、 加 工 及 应 用 。 在 加 
工 成 型 过 程 中 ， 聚 合 物 将 受到 变化 的 温度 、 外 力 、 内 力 
及 其 作用 时 间 的 影响 。 通 过 高 分 子 降解 、 高 分 子 交 联 或 
松弛 过 程 ， 聚 合 物 的 化 学 结构 和 物理 结构 都 有 可 能 发 生 


变化 。 ( 徐 信 ) 
gaojuwu jiedian xingneng 

高 聚 物 介 电 性 能 (dielectric properties of 
polymers) ”在 外 加 电场 中 只 有 束缚 电荷 作 有 限 位 


移 的 材料 称 电 介质 ， 一 般 来 说 ， 高 聚 物 都 是 电介质 。 电 
介质 的 性 能 可 用 介 电 常数 和 介 电 损耗 正切 好; 两 个 参数 
来 表征 。 介 电 常 数 e 是 电容 器 中 充满 该 材料 时 的 电容 量 
与 在 真空 时 的 电容 量 之 比 , 真空 的 8 等 于 1, 空 气 的 s 接 
近 1, 大 多 数 非 极 性 高 聚 物 的 s 为 2 左右 ， 极 性 高 育 物 的 
E 为 2 一 10。 

介 电 常数 ”表征 电解 质 极 化 的 宏观 参数 ， 它 与 分 子 
极 化 率 a 之 间 的 关系 由 克 劳 修 斯 - 莫 索 提 公 式 给 出 : 


式 中 M 为 分 子 量 ; 4 为 密度 ; Ns 为 阿 伏 伽 德 罗 数 。 分 子 
极 化 率 包 括 电 子 极 化 率 a。 和 原子 极 化 率 %, 并 与 极 性 电 
介质 在 直流 电场 时 的 静 介 电 常 数 ss 和 分 子 的 有 效 偶 极 
和 矩 ww 有关。 


4 2 
eta a sr Nta)t Br] 


式 (1) 称 德 拜 公式 , 式 中 上 为 玻 耳 兹 曼 常数 ;了 T 为 热力 学 
温度 。 只 有 电子 极 化 和 原子 极 化 的 非 极 性 高 聚 物 可 通过 
麦克 斯 韦 关系 用 折射 率 n 表示 : st, 式 中 和 nn 应 在 
同一 频率 下 测量 。 极 性 高 京 物 由 于 偶 极 极 化 ，s 的 实测 
值 偏离 m2 较 大 。 

介 电 损耗 正切 ”也 称 介 电 损耗 因子 ， 她 ? 是 电介质 
在 交 变 电场 中 损耗 能 量 与 贮存 能 量 之 比 。 由 于 电介质 、 
基 团 或 偶 极 的 取向 运动 存在 着 阻力 ， 使 得 极 化 滞后 于 电 
场 的 变化 ， 其 滞后 相 角 3 的 正切 始 ; 正比 于 材料 在 交 变 
电场 中 能 量 的 损耗 。 高 聚 物 是 具有 低 介 电 常 数 和 低 介 
电 损 耗 的 优良 绝缘 材料 ， 非 极 性 高 聚 物 的 妈 ? 可 小 于 
1x10”， 极 性 高 聚 物 的 她; 为 5x10-3~1Xx10-!。 电 介 
质 在 交 变 电 场 中 能 量 的 损耗 与 交 变 电 场 的 频率 了 以 及 
馈 ? 成 正比 ,因此 启 ? 高 的 聚合 物 由 于 能 将 较 多 的 电能 转 
变 为 热能 ， 所 以 它 适 合 于 高 频 焊 接 或 高 频 加 热 ， 但 不 适 
合作 高 频 绝 缘 材 料 。 

复数 介 电 常数 ”在 交 变 电 场 中 的 介 电 性 能 要 用 复数 
介 电 常数 s# 来 描述 : 


6 一 5/ 一 is 
E 


式 中 s' 为 实数 部 分 ，s” 为 虚数 部 分 , 因此 t 馈 8 二 < 。 


€ 
介 电 性 能 与 温度 ”高 聚 物 的 介 电 性 能 有 显著 的 频率 
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和 温度 依赖 性 。 具 有 单一 松弛 时 间 的 电介质 (实际 上 高 聚 
物 松 弛 时 间 分 布 很 宽 , 是 个 谱 ) 的 介 电 性 能 的 频率 依赖 性 
由 德 拜 色散 方程 给 出 ， 

6 一 Eo 
5 (%) 一 so 十 了 io 


Es— Ew 
(0) et THis 


(2) 
(3) 
Tr or 4) 
式 (2).(3)、(4) 中 se 和 ss 分别 为 色散 区 两 侧 高 频 和 低频 
区 的 介 电 常数 ， 称 为 未 松弛 和 已 松弛 介 电 常数 ; w 为 角 
频率 ;7 为 松弛 时 间 。 

高 聚 物 介 电 性 能 与 温度 的 关系 是 通过 松弛 时 间 7 与 
温度 的 依赖 性 相 联系 的 ， 即 ， 

T=T08 3/R7 
式 中 756 为 常数 ; 为 活化 能 ， RR 为 气体 常数 ;，T 为 绝对 
温度 。 

介 电 色散 ”由 式 (3)、(4) 可 知 ，s' 和 8s” 为 1gor 的 
函数 ， 当 wr=1 时 ，s' 发 生 豫 变 而 s ”出现 峰值 , 这 种 现 
象 称 为 介 电 色散 。 高 分 子 介 电 色 散 是 基 团 和 和 链 段 松弛 过 
程 的 表现 ， 因 此 ， 高 聚 物 的 介 电 性 能 温度 谱 或 频率 谱 是 
研究 高 聚 物 转变 和 松弛 以 及 分 子 运动 的 重要 方法 之 一 。 
( 漆 宗 能 ) 


6"(w) = 


gaojuwu jingtal jlegou 
高 聚 物 晶 态 结构 (crystalline structure of 
polymers) 高 分 子 链 整齐 地 排列 成 为 具有 周期 性 
结构 的 有 序 状 态 叫 高 取 物 的 晶 态 。 通 常 ， 高 聚 物 的 晶 态 
是 由 彼此 平行 排列 的 分 子 链 段 组 成 的 ， 这 些 有 序 排列 的 
分 子 链 段 的 长 度 往往 比 高 分 子 链 的 长 度 短 得 多 。 

特点 ”无论 是 从 溶液 中 析出 的 各 种 形状 的 柔性 链 高 
分 子 晶体 和 结晶 聚集 体 ， 还 是 从 熔 体 冷凝 而 形成 的 高 分 
子 晶 区 ,都 是 以 分 子 链 的 一 小 段 有 序 排列 形成 晶 区 的 。 高 
分 子 链 中 折 又 部 分 不 规则 排列 的 链 段 及 连接 相 邻 片 晶 之 
间 的 过 渡 区 域 中 的 链 段 则 组 成 高 分 子 晶 态 中 的 非 晶 区 。 
”典型 高 聚 物 晶 态 中 的 有 序 微 区 具有 三 维 有 序 的 周期 
性 结构 。 然 而 ， 晶 态 高 聚 物 的 有 序 微 区 相当 小 〈 只 有 几 
到 几 十 纳米 )， 晶 区 中 三 维 有 序 的 重复 周期 性 也 不 理想 。 
BR. 霍 塞 曼 提 出 了 一 个 描述 高 聚 物 晶 态 结构 特点 的 次 晶 
结构 模型 。 在 这 个 模型 中 ， 近 邻 的 分 子 链 段 具有 相当 好 
的 有 序 性 ， 而 相距 较 远 的 分 子 链 段 不 论 在 方向 上 和 在 间 
距 上 都 逐渐 偏离 理想 的 点 阵 结构 ， 相 隔 愈 远 的 分 子 链 段 
偏离 得 愈 大 。 在 不 同 的 高 聚 物 晶体 样品 中 或 在 同一 高 聚 
物 晶 体 的 不 同方 向 上 ， 晶 区 中 分 子 链 排列 偏离 理想 点 阵 
的 程度 有 大 有 小 ， 偏 离 程度 愈 大 愈 接近 于 高 聚 物 的 非 晶 
态 。 在 某 些 高 分 子 的 有 序 微 区 中 分 子 链 段 排列 的 有 序 程 
度 低 于 三 维 点 阵 结构 。 例 如 ， 一 些 分 子 链 段 彼此 整齐 地 
排列 成 较 规 则 的 分 子 层 ， 即 生成 二 维 有 序 结构 ， 但 是 这 
些 分 子 层 的 相互 堆砌 不 很 规则 。 又 例如 ， 有 些 分 子 易 于 
生成 螺旋 状 的 构象 或 者 由 于 分 子 链 的 刚性 不 易 弯 曲 而 具 
有 伸 直 链 的 构象 。 这 些 分 子 链 段 的 聚集 体 可 以 具有 分 子 


链 方向 的 一 维 有 序 性 ， 可 是 棒状 分 子 之 间 则 不 存在 规则 
的 周期 性 结构 。 

类 型 ”加 单 晶 ， 在 一 定 的 条 件 下 ， 合 成 高 分 子 可 以 
整齐 地 排列 成 为 高 分 子 单 晶体 。 从 稀 溶 液 中 析出 的 高 分 
于 单 晶体 常常 呈 薄 片 状 ， 叫 做 单 晶片 , 它 的 厚度 为 10 纳 
米 左 右 ， 分 子 链 的 方向 则 垂直 于 薄片 。 所 以 ， 在 高 分 子 
单 晶 体 中 ,分子 链 长 为 100 一 1 000 纳米 的 高 分 子 仍然 以 
整个 分 子 的 一 小 段 为 单位 ， 平 行 排列 而 组 成 晶体 ， 而 整 
个 分 子 链 则 反复 折 又 于 晶片 之 内 ， 或 贯穿 于 相 邻 的 片 晶 
之 中 。@ 球 晶 ， 从 熔 体 或 溶液 中 析出 的 无 数 微小 的 片 状 
晶体 或 丝 状 晶体 ,往往 从 一 个 结晶 中 心 向 四 面 八方 生长 ， 
并 发 展 成 为 球状 的 多 晶 聚 集体 ， 叫 做 球 晶 。 球 晶 是 部 分 
结晶 高 分 子 材 料 中 常见 的 一 种 结构 单元 ， 它 的 直径 约 为 
几 微 米 到 几 百 微米 。@ 微 丝 最， 刚性 的 分 子 链 不 易 弯曲 
也 不 能 折 倒 ， 这 类 分 子 往 往 易 于 组 成 微 丝 状 的 微 晶 误 集 
体 ， 其 分 子 呈 伸 直 链 构象 ， 例 如 芳香 族 聚 酰胺 。 设 法 把 
能 够 折 友 的 柔性 分 子 链 尽 可 能 地 舒展 为 伸 直 链 的 构象 ， 
并 使 这 些 拉 直 的 分 子 链 排列 成 晶 态 ， 也 可 以 生成 微 丝 状 
的 、 由 较 多 的 伸 直 链 分 子 组 成 的 结 。 @ (给 电子 体 ) 

“ 晶 聚 集体 ， 例 如 从 高 切 变 的 溶液 中 
析出 的 微 丝 状 聚 乙 韦 以 及 超 高 倍 拉 
伸 而 形成 的 高 分 子 纤维 。 这 类 具有 
利 直 链 结晶 的 高 聚 物 有 较 多 的 伸 直 
链 分 子 连 接 各 晶 区 。 具 有 这 类 结构 
的 高 取向 材料 有 非常 高 的 抗 拉 模 量 
和 抗 拉 强 度 。 高 聚 物 熔 体 在 高 压 下 
冷却 结晶 ,也 可 以 得 到 伸 直 链 结晶 。 

在 一 些 特殊 的 情况 下 ， 由 单 晶 

单 体 固 相聚 合 而 成 的 高 分 子 单 晶体 


可 以 长 得 相当 大 ， 也 可 以 生成 结晶 

较 完善 的 高 聚 物 晶体 ， 具 有 这 种 伸 。 。 京 莱 乙烯 一 
直 链 结晶 的 样品 也 有 很 高 的 强度 。 

此 外 ， 一 些 天 然 的 蛋白 质 分 子 可 以 紊 乙 烯 一 

长 成 相当 完善 的 大 单 晶 体 ， 在 晶体 。 | 于 2 
中 一 个 个 大 分 子 〈 已 先 形成 二 级 结 ”日 ( 受 电子 体 ) 


构 ) 按 晶 格 排列 堆砌 ,而 每 个 分 子 都 
有 相当 复杂 的 、 独 特 的 构 型 和 构象 。 

关于 分 子 链 怎 样 折 释 于 片 晶 之 内 或 怎样 贯穿 于 相 邻 
的 晶片 之 间 的 细节 ， 迄 今 仍 不 很 清楚 ， 有 些 实验 证 据 支 
持 分 子 链 沿 某 些 晶 面 规 则 地 进行 折 双 并 依次 地 与 相 邻 的 
分 子 链 段 平行 排列 的 近邻 折 双 观点， 而 另 一 些 实验 结果 
则 表明 分 子 链 进行 近邻 折 释 的 可 能 性 很 小 ， 分 子 链 像 播 
线 板 似 地 无 规则 地 贯穿 于 相 邻 的 晶片 之 间 及 非 近邻 地 进 
入 同一 片 晶 。 一 般 认为 ， 至 少 在 熔 体 冷凝 而 形成 的 高 分 
子 晶 区 中 ， 插 线 板 模型 更 接近 于 实际 情况 。 


gaojuwu jingdian xianxiang 
高 聚 物 静电 现象 (static charges in poly- 
mers) 任何 两 种 固体 ， 不 论 化 学 组 成 是 否 相同 ,只 


乙酸 纤维 素 


聚 氧 本 
聚 偏 二 氧 乙烯 -一 
聚 2,6- 二 甲 基 共 酝 - | 


要 物理 状态 不 同 ,其 内 部 电荷 载体 的 能 量 分 布 也 就 不 同 。 
当 这 两 种 物体 相互 接触 时 ,就 存在 接触 电位 差 ,因此 在 界 
面 层 发 生 电荷 的 转移 。 当 转移 电荷 产生 的 电位 差 与 接触 
电位 差 相 等 时 ， 电 荷 的 转移 达到 了 动态 平衡 。 当 这 两 个 
物体 重新 分 离 以 后 ， 每 个 物体 都 带 有 比 接触 前 过 量 的 正 
(或 负 ) 电 荷 ， 这 种 现象 称 为 接触 带电 或 静电 。 不 同 的 材 
料 产生 静电 的 方式 和 过 程 可 以 不 同 ， 高 豪 物 静电 现象 主 
要 是 由 接触 和 摩擦 引起 的 ， 它 包括 高 聚 物 固体 和 固体 的 
摩擦 ,固体 和 液体 或 气体 的 摩擦 。 

高 聚 物 材料 是 优良 的 电 绝缘 体 ， 表 面 电 阻 率 和 体积 
电阻 率 很 高 ， 所 带 静 电荷 不 易 泄漏 ， 因 此 静电 现象 特别 
显著 ， 所 带 静 电 可 高 达 数 万 伏特 ， 电 荷 衰减 很 慢 ， 可 达 
数 年 之 久 。 

摩 电 序 对 静电 现象 机 理 的 了 解 尚 不 完善 ， 它 与 材 
料 的 化 学 结构 、 物 理 状态 、 接 触 和 摩擦 方式 、 温 度 、 湿 
度 等 实验 条 件 有 关 ，A. 科恩 得 出 一 个 普遍 规律 ,如果 两 
个 物体 相互 摩擦 而 带电 ， 则 介 电 常数 较 高 的 物体 带 正 电 
(给 电子 体 )。 图 中 的 实验 结果 说 明 ， 科 恩 规 律 对 高 聚 物 


耐 纶 66 (以 及 羊毛 、 丝 )……………… 


介 电 常数 。 


某 些 高 聚 物 的 摩 电 序 


而 言 ， 在 很 宽 的 范围 内 是 适用 的 ， 当 图 内 序列 中 的 两 种 
物质 摩擦 时 ， 排 在 序列 前 面 的 物质 表面 产生 正 电 ， 排 在 
序列 后 面 的 物质 表面 产生 负电 ,这 种 顺序 称 为 摩 电 序 。 在 
相同 条 件 下 ， 由 摩擦 产生 的 电量 与 两 种 物质 在 摩 电 序 中 
的 差距 有 关 ， 差 距 愈 大 ， 摩 擦 产生 的 电量 愈 多 。 
电荷 的 分 离 和 累积 ”累积 电荷 的 泄漏 可 通过 材料 的 
内 部 或 表面 .泄漏 的 速率 与 材料 的 介 电 常数 6 和 体积 电阻 
率 p 有 关 。 当 p<10" 欧 : 厘 米 时 一 般 不 产生 静电 现象 , 当 
p>10* 欧 : 厘 米 时 静电 现象 比较 显著 。 静 电 消失 的 另 一 
途径 是 通过 气体 放电 ， 空 气 在 标准 状况 下 的 介 电 强度 约 
为 32 千 伏 /厘米 ,相当 于 在 5 x10? 平方 埃 的 面积 上 存在 
一 个 电子 所 带 的 电荷 ， 电 荷 密度 不 很 高 ， 因 此 ， 高 聚 物 
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gao 


因 摩 擦 放电 而 产生 火花 的 现象 是 常见 的 。 

应 用 一般， 静电 对 高 聚 物 加 工 和 使 用 不 利 ， 它 影 
响 人 身 或 设备 的 安全 ， 甚 至 引起 爆炸 或 火灾 等 事故 。 由 
于 静电 是 电荷 的 产生 和 泄漏 两 个 过 程 的 动态 平衡 ， 消 除 
静电 的 方法 就 是 控制 电荷 产生 或 使 产生 的 电荷 尽快 泄 
漏 。 由 于 控制 电荷 产生 较为 困难 ， 实 际 解决 的 方法 主要 
是 提高 物体 表面 传导 以 使 电荷 尽快 泄漏 ， 目 前 工业 上 广 
泛 采 用 的 抗 静电 剂 ， 即 提高 高 聚 物 表 面 电 导 。 例 如 用 烷 
基 二 葵 醚 磺 酸 钾 作 涤纶 片 基 的 抗 静电 涂 层 时 ， 可 使 其 表 
面 电阻 率 降低 7 一 8 个 数量 级 。 

高 聚 物 的 静电 现象 一 般 是 有 害 的 ， 但 近年 来 利用 高 
聚 物 的 静电 现象 成 功 地 制 成 了 静电 复印 、 静 电 记 录 、 静 
电 照 相等 新 技术 以 及 压 电 体 、 驻 极 体 等 新 材料 。 

( 漆 宗 能 潘 道成 ) 

gaojuwu jueyuanti 

高 聚 物 绝 缘 体 (polymer insulators) 电阻 
率 ( 电 导 率 的 倒数 ) 在 10" 一 108 欧 :厘米 的 材料 称 为 绝缘 
体 。 除 非 具 有 特殊 结构 者 外 ( 见 高 聚 物 半 导体 、 导 体 、 超 导 
体 ) ,高 聚 物 一 般 都 是 优良 的 绝缘 体 。 聚 乙烯 、 聚 茶 乙 烯 、 
聚 四 和 成 乙烯 等 聚 烯烃 的 体积 电阻 率 都 可 达 10" 欧 -厘米 。 
一 般 高 聚 物 绝缘 体 的 工作 温度 为 4 一 450 开 ,工作 电场 强 
度 为 200 一 1500 于 伏 /厘米 ,工作 频率 为 0 一 10" 赫 。 

高 聚 物 绝缘 体 的 分 子 是 由 原子 通过 共 价 键 形 成 的 ， 
没有 自由 电子 和 自由 离子 。 高 聚 物 固体 是 高 分 子 的 聚集 
体 ， 分 子 间 作用 力 小 ， 分 子 间 的 距离 较 大 ， 电 子 云 重 释 
很 差 , 即 使 分 子 内 有 在 外 场 下 可 移动 的 载 流 子 一 一 电子 ， 
也 很 难 从 一 个 分 子 迁 移 到 另 一 个 分 子 ， 即 电子 是 定 域 化 
的 。 因 此 高 聚 物 材料 一 般 是 绝缘 体 。 

由 于 影响 高 聚 物 电 导 率 的 因素 比较 复杂 ， 包 括 大 分 
子 形态 、 聚 集 态 结构 、 杂 质 成 分 和 含量 等 ， 因 此 ， 高 聚 
物 电 导 理 论 至 今 仍 不 完善 。 

高 聚 物 的 电 叶 率 ” 可 用 表示 :=%.9'0 式 中 履 为 
单位 体积 内 载 流 子 数目 ，9 为 每 个 载 流 子 所 带 的 电荷 ; 4 
为 载 流 子 的 迁移 率 。 理 论 计算 表明 ,高 聚 物 绝缘 体 的 电阻 
率 可 高 达 10”* 欧 : 厘 米 ， 而 实测 的 数据 要 小 几 个 数量 级 。 
这 是 因为 高 聚 物 绝缘 体 中 载 流 子 主要 来 自 外 部 杂质 ， 如 
微量 单 体 、 残 留 的 催化 剂 和 其 他 助 剂 以 及 在 电场 下 电离 
的 微量 水 。 载 流 子 迁移 率 上 4 是 单位 电位 梯度 下 载 流 子 在 
高 聚 物 绝缘 体 中 运动 的 速率 。 取决 于 载 流 子 的 相互 磁 
撞 及 其 同 原子 碰撞 中 损失 的 能 量 和 从 外 场 获 得 的 能 量 之 
间 的 平衡 。 

高 聚 物 的 电导 率 与 绝对 温度 了 之 间 的 关系 通常 满足 
0o=00'e™3c/4, 式 中 06 为 常数 ; 忆 。 为 电导 活化 能 ;为 玻 
耳 北 曼 常数 ! T 为 绝对 温度 。 在 交 变 电场 下 要 求 高 聚 物 绝 
缘 体 有 低 的 介 电 损耗 及 一 定 的 介 电 常数 ， 介 电 损耗 高 会 
使 绝缘 体 发 热 损坏 。 

高 聚 物 的 介 电 强度 ”高 聚 物 绝缘 体 具有 较 高 的 介 电 
强度 。 当 加 在 绝缘 体 两 面 的 电压 增加 到 某 一 临界 值 时 ， 
就 发 生 局 部 导电 ， 电 流 又 增 ， 并 产生 永久 性 的 破坏 ， 这 
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种 现象 称 为 介 电 击 穿 。 介 电 强 度 是 表征 该 绝缘 材料 耐 电 
压 的 极限 ， 用 介质 在 均匀 电场 中 击 穿 电压 与 介质 厚度 之 
比 来 表示 。 在 标准 状态 下 ,空气 的 介 电 强度 大 约 为 32 干 
伏 / 厘 米 , 高 聚 物 绝缘 体 的 介 电 强 度 一 般 在 200 一 1 500 二 
伏 / 厘 米 。 

由 于 高 聚 物 的 绝缘 性 受 外 部 杂质 和 微量 水 分 的 影响 
很 大 ， 选 用 高 聚 物 绝缘 材料 时 ， 除 考虑 材料 本 身 的 绝缘 
性 能 外 ， 还 必须 考虑 杂质 、 湿 度 、 温 度 等 因素 对 绝缘 性 
能 的 影响 。 ( 漆 宗 能 潘 道成 ) 


gaojuwu lixue xingneng 
高 聚 物力 学 性 能 (mechanical properties of 
polymers) 表示 在 外 力作 用 下 高 聚 物 应 力 与 应 变 
之 间 所 呈现 的 关系 ， 它 包括 弹性 、 塑 性 、 强 度 、 蠕 变 、 松 
弛 和 硬度 等 。 当 高 聚 物 用 作 结 构 材 料 时 ,这 些 性 能 都 显得 
十 分 重要 。 高 聚 物力 学 性 能 的 两 大 特点 是 具有 高 弹性 和 
粘 弹 性 。 所 谓 高 弹性 是 区 别 于 普 弹 性 而 言 的 ， 一 般 金 属 
的 普 弹 形变 只 有 于 分 之 几 ， 但 高 聚 物 的 高 弹 形变 可 达 
30 一 1 000% 。 由 于 高 育 物 同时 具有 粘性 液体 和 弹性 固体 
的 特征 ， 研 究 高 聚 物 的 力学 性 能 时 必须 考虑 应 力 、 应 变 、 
作用 时 间 ( 或 频率 ) 和 温度 四 个 参数 ， 而 时 - 温 是 等 效 的 ， 
温度 越 高 表示 力 的 作用 时 间 越 长 ， 反 之 亦 然 ( 见 高 聚 物 
粘 弹 性 )。 ， 
形变 和 破坏 ”对 于 同一 种 高 聚 物 ， 如 果 拉 伸 时 的 温 
度 远 低 于 玻璃 化 温度 ， 就 会 出 现 脆性 破坏 (形变 量 约 
10% ) ;如 果 略 低 于 玻璃 化 温度 ， 能 出 现 韧 性 形变 ， 有 细 


` 颈 和 强迫 高 弹性 发 生 ， 如 果 高 于 玻璃 化 温度 ， 则 出 现 橡 


胶 状 高 弹 形变 ， 如 果 远 高 于 玻璃 化 温度 ,就 会 出 现 流动 。 

试验 方法 ”最 常用 的 研究 高 聚 物 力学 性 能 的 方法 有 
应 力 松 弛 、 蠕 变 、 动 态 力学 性 能 和 应 力 -应 变 试 验 等 。@ 
应 力 松弛 试验 是 在 恒温 条 件 下 将 样品 很 快 地 拉 伸 至 某 一 
给 定 值 ， 然 后 观测 应 力 随时 间 的 变化 。@@ 蠕 变 试 验 是 在 
恒温 恒 负 荷 下 ， 观 测 样品 长 度 随时 间 的 变化 。@ 动 态 力 


o o 


应 力 -应 变 曲 线 类 型 
0 应 力 8 应 变 


学 试验 是 在 正弦 式 交 变 应 力作 用 下 ， 观 测 应 力 与 应 变 间 
的 关系 ,从 而 计算 储 能 模 量 .损耗 模 量 与 温度 或 频率 之 间 
的 关系 。 目 前 通过 粘 弹性 理论 的 计算 可 从 动态 力学 的 数 
据 来 估算 蠕 变 或 应 力 松 弛 行为 ,反之 亦 然 。@ 应 力 - 应 变 
试验 为 在 给 定 拉 伸 (或 压缩 、 剪 切 ) 速 率 下 使 样品 产生 形 
变 ， 并 从 应 力 -应 变 曲线 计算 材料 的 模 量 、 屈 服 强度 、 极 
限 伸 长 和 抗 拉 强 度 。 

根据 在 拉 伸 过 程 中 屈服 点 的 是 否 出 现 、 伸 长 率 的 大 
小 以 及 断裂 情况 ,高 育 物 的 应 力 -应变 曲 线 大 致 可 分 为 五 
种 类 型 ， 包 软 而 弱 (图 a)，;，@ 硬 而 脆 (图 b)，@ 硬 而 强 
(图 c)，@ 软 而 韧 ( 图 4);，@@ 硬 而 韧 ( 图 e)。 应 力 -应 变 试 
验 是 最 常用 的 力学 方法 。 ( 余 赋 生 ) 


gaojuwu llejie qixiang sepu 

高 聚 物 裂解 气相 色谱 (pyrolysis gas chroma- 
tography of polymers) 将 到 合 物 置 于 一 种 列 
解 器 中 ， 在 严格 控制 的 条 件 下 加 热 ， 使 之 迅速 裂解 成 可 
挥发 的 小 分 子 碎片 ， 并 直接 导入 气相 色谱 系统 进行 分 离 
和 鉴定 ， 从 所 得 裂片 的 色谱 图 的 特征 来 推断 聚合 物 的 组 
成 、 结 构 和 热 分 解 行为 ( 见 气相 色谱 法 )。 裂 解 气相 色谱 的 
实验 装置 见 图 1。 


图 1 裂解 气相 色谱 流程 


裂解 器 的 加 热 方法 有 电热 (电热 丝 和 管 式 炉 )、 高 频 
感应 ( 居 里 点 ) 和 激光 束 等 。 运 用 高 效 毛细 色谱 柱 和 色 
谱 - 质 谱 联 用 者 , 称 为 高 分 辨 裂解 气相 色谱 。 

裂解 气相 色谱 法 已 应 用 于 聚合 物 的 分 析 鉴 定 和 链 结 
构 表征 、 热 分 解 、 热 稳定 性 研究 等 。 由 于 它 具有 微量 ( 样 
品 量 在 毫克 以 下 )、 快 速 、 灵 敏和 高 分 离 效率 等 特点 ,对 
于 鉴别 组 成 相似 或 同类 聚合 物 之 细微 结构 差别 ， 以 及 试 
样 中 的 少量 结构 组 分 (如 共聚 物 组 成 和 序列 分 布 .立体 结 
构 、 支 化 ) 都 很 有 效 。 烈 解 气相 色谱 能 直接 分 析 各 和 神 状 态 
的 试 样 而 无 需 分 离 、 纯 化 ， 因 此 尤其 适用 于 交 联 聚合 物 
和 复合 材料 。 如 将 裂解 方式 和 环境 加 以 适当 改变 ， 还 可 
用 来 研究 聚合 物 热 过 程 的 各 种 化 学 变化 (如 热 老 化 、 加 工 
过 程 的 模拟 等 )。 图 2 以 酚醛 树脂 为 例 表 明 有 裂解 谱 图 与 聚 
合 物 结 构 的 对 应 关系 。 

利用 谱 图 形状 来 鉴别 高 分 子 ， 称 指纹 法 ， 但 由 于 聚 


合 物 裂解 反应 的 复杂 性 和 裂解 条 件 尚 难 精确 控制 ， 迄 今 ， 


未 能 建立 标准 谱 图 。 


图 2 酚 输 树脂 的 裂解 谱 图 
1 茶 2 甲 某 3 二 甲 某 4 2,6- 二 甲苯 酚 
5 苯酚 6 邻 甲 酚 7 对 甲 酚 8 2,4- 二 甲 茶 栈 


( 金 囊 高 ) 

gaqojuwu moliang 

高 聚 物 模 量 (modulus of polymers) 模 量 
M 是 应 力 o 与 在 应 力作 用 下 所 产生 的 形变 s 之 比 ， 即 
M=c/s, 它 是 高 聚 物 材 料 受 外 力作 用 时 阻止 形变 能 力 的 
度量 。 按 照应 力作 用 方式 的 不 同 ， 可 分 为 单 轴 拉 伸 时 的 
杨 氏 模 量 五 ， 前 切 时 的 切 变 模 量 G 和 静 压 力 下 的 体积 模 
量 B。 对 于 各 向 同性 的 材料 ,三 种 模 量 之 间 有 下 述 关系 ， 
E=2G(1+v)=3B(1 一 2v)。 式 中 2 为 泊 松 比 , 对 于 高 弹 
物质 , > 接近 0.5。 对 于 各 向 异性 的 材料 ， 一 般 至 少 有 5 
个 或 6 个 独立 的 弹性 模 量 。 杨 氏 模 量 可 以 用 拉 伸 ,弯曲 和 
压缩 时 应 力 与 应 变 间 的 关系 来 求 得 ,其 计算 公式 分 别 为 ， 


p= fA7 ( 拉 伸 ) 

E=FL3/4CD’Y (弯曲 ) 
F/A 

2 0-L7D, ED 


当 拉 伸 (或 压缩 ) 时 ， 式 中 /A 为 单位 面积 受 的 力 ，L。 
和 工分 别 为 原始 长 度 和 拉 伸 (或 压缩 ) 后 的 长 度 。 当 弯曲 
时 ，z。 为 两 支点 间距 离 ;Y 为 弯曲 梁 中 间 挠 度 ;F 为 负荷 
重量 ，C、D 为 厚度 和 宽度 。 通 过 自由 振动 和 共振 振动 可 
以 求 出 杨 氏 或 切 变动 态 模 量 。 也 可 以 利用 波动 传递 技术 ， 
用 超声 波 测定 纤维 及 薄 窦 条 试 样 的 杨 氏 模 量 。 

高 聚 物 模 量 的 测试 值 与 试验 速率 (或 作用 频率 ) 和 温 
度 有 关 。 试 验 速率 越 快 (或 作用 频率 越 高 ), 模 量 越 高 * 温 
度 越 高 ， 模 量 越 低 。 在 玻璃 化 温度 附近 ， 温 度 对 模 量 的 
影响 表现 得 最 为 明显 ， 半 结晶 性 高 聚 物 的 模 量 约 变化 两 
个 数量 级 ， 非 晶 态 高 聚 物 的 模 量 约 变化 三 个 数量 级 。 在 
玻璃 化 温度 以 下 ， 高 聚 物 的 模 量 约 为 10" 一 10"" 牛 / 米 ” 
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局 


(1 和 牛 / 米 *=1 帕 )。 在 略 高 于 玻璃 化 温度 时 ,结晶 度 和 非 
旱 态 高 豪 物 的 分 子 量 都 对 模 量 有 影响 ， 提 高 结晶 度 和 增 
大 分 子 量 都 能 使 模 量 升 高 ,一般 , 增 塑 剂 能 使 高 聚 物 模 量 
下 降 ， 刚 性 填料 能 使 模 量 上 升 。 取 向 高 育 物 由 于 分 子 链 
在 取向 方向 进行 有 序 排列 ,因而 模 量 在 这 个 方向 上 升 ,而 
在 取向 的 垂直 方向 下 降 。 ( 余 赋 生 ) 


gaojuwu mosun 

高 聚 物 磨损 (wear of polymers) 高 聚 物 固 
体 表面 与 其 他 物质 接触 并 发 生 相对 运动 中 由 于 摩擦 作用 
使 高 聚 物 逐 渐 损失 的 现象 。 高 聚 物 用 于 轴承 、 齿 轮 、 密 
封 、 凸 轮 、 滑 块 、 轮 胎 、 传 送 带 以 及 各 种 建筑 、 穿 着 材 
料 时 ， 磨 损 是 关系 到 使 用 寿命 的 一 个 重要 因素 。 

高 聚 物 用 作 减 摩 和 耐 磨 材料 有 很 多 优点 ， 主 要 是 自 
润滑 性 ， 还 有 防 冷 焊 、 吸 收 振动 、 减 少 噪声 、 抗 污染 和 
腐蚀 、 相 对 密度 较 小 等 等 。 上 述 性 能 突出 的 有 又 四 天 乙 
烯 、 超 高 分 子 量 聚 乙烯 、 聚 酰胺 以 及 它们 的 复合 材料 。 它 
们 很 可 能 越 来 越 多 地 代替 金属 摩擦 组 件 。 

磨损 按 其 主要 机 理 可 分 为 ，Q@ 磨 料 磨损 或 磨 刨 ，@ 
粘着 磨损 ，@ 疫 劳 磨 损 ，@ 腐 蚀 磨 损 或 摩擦 化 学 磨损 。 
其 相对 重要 性 取决 于 影响 磨损 的 主要 因素 ， 它 们 是 : 对 
磨 体 种 类 、 磨 损 机 理 、 相 对 运动 方式 、 负 荷 .速率 、 表 面 结 
构 、 环 境 以 及 与 磨损 有 关 的 材料 性 质 。 对 高 聚 物 磨损 研 
究 得 较 多 的 和 实际 意义 最 大 的 为 对 磨 体 是 金属 的 情况 。 

( 金 道 森 ) 

gaojuwu neljuneng midu 

高 聚 物 内 聚 能 密度 (cohesive energy density 
of polymers) ”内 育 能 是 1 摩尔 的 液体 或 固体 在 气 
化 时 所 吸收 的 能 量 。 内 聚 能 密度 即 单位 体积 的 内 聚 能 。 由 
于 高 育 物 不 能 气 化 ,所 以 不 能 直接 测定 其 内 聚 能 密度 ,一 
般 只 能 借助 它 在 不 同 溶剂 中 的 溶解 能 力 来 估量 ， 找 出 使 
线 型 高 聚 物 具有 最 大 的 特性 粘 数 或 使 交 联 诊 合 物 具有 最 
大 的 平衡 溶 胀 比 的 溶剂 ， 此 溶剂 的 内 聚 能 密度 即 是 该 高 
聚 物 的 内 聚 能 密度 ( 见 表 )。 


高 聚 物 的 内 聚 能 密度 


高 聚 物 


聚 乙烯 


聚 异 丁 烯 65 聚 氯 乙烯 91 
聚 异 戊 二 燃 67 和 二 一 区 和 114 
聚 葵 乙烯 74 耐 纶 66 185 


聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 


内 京 能 密度 对 于 预测 高 分 子 化 合 物 的 溶解 度 非常 有 
用 ， 通 常 把 内 聚 能 密度 的 平方 根 称 为 深度 参 数 ， 以 3 表 
示 。 一 般 在 5 的 差 为 1 以 内 的 范围 内 选择 溶剂 。 

高 聚 物 的 抗 拉 强度 .压缩 性 、 热 膨胀 系数 、 润 湿性 等 


性 能 都 与 其 内 聚 能 密度 有 关 。 
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gdqojuwu niantanxing 
高 聚 物 粘 弹 性 (visco-elasticity of polymers) 
理想 的 弹性 固体 服从 胡 克 定律 ， 即 在 应 变 很 小 时 ， 应 变 


s 正 比 于 应 力 r,0 Ee 一 方 ， 比 例 常数 上 是 固体 的 模 量 ， 
其 倒数 也 为 柔 量 。 理 想 的 粘性 液体 服从 牛顿 定律 ， 应 力 
正比 于 应 变速 率 , "= 人 至 ， 式 中 5 为 液体 的 粘度 ; t 为 


时 间 。 高 聚 物 材料 的 力学 行为 既 具 有 弹性 又 具有 粘性 ， 
故 称 粘 弹性 。 当 力学 行为 可 用 两 者 的 线性 组 合 来 表达 时 ， 
称 为 线性 粘 弹 性 。 当 应 变 或 应 变速 率 较 大 ， 或 有 其 他 非 
线性 因素 时 ,其 力学 行为 更 加 复杂 , 称 为 非 线性 粘 弹性 。 
应 力 、 应 变 的 实验 方法 有 拉 伸 ,压缩 扭 转 、 弯曲 、 前 
切 等 多 种 方式 。 通 常用 和 妃 分 别 表示 拉 伸 模 量 和 拉 促 
和 柔 量 ， 用 G 和 本 表示 切 变 模 量 和 切 变 柔 量 。 对 各 向 同性 
的 高 聚 物 ， 当 泊 松 比 >s0.5( 见 高 聚 物 模 量 ) 时 ， 各 种 
模 量 或 柔 量 之 间 有 简单 的 线性 关系 ,例如 ， 
E(t)=3G(t) D(t)=J(t)/3 


高 聚 物 的 线性 粘 弹性 


高 聚 物 的 粘 弹性 依赖 于 温度 和 外 力作 用 的 时 间 。 其 
力学 性 能 随时 间 的 变化 ， 称 为 力学 松弛 ,包括 应 力 松弛 、 
里 变 和 动态 力学 性 能 等 。 

应 力 松 弛 是 高 育 物 试 样 在 恒定 应 变 s。 下 , 其 应 力 和 
模 量 随时 间 的 变化 ， 如 ol(t)==G(t)so, 其 变化 形式 如 图 1 
所 示 。 刚 发 生 形 变 时 应 力 最 大 ,随后 应 力 随时 间 下 降 。 电 

olt) 


图 1 应 力 松弛 
变 是 试 样 在 恒定 应 力 r。 下 ， 形 变 和 和 柔 量 随时 间 的 变化 ， 
如 a(t)=J(t)oo。 若 在 一 定时 间 后 将 应 力 除去 ,形变 随时 
间 逐 渐 回 复 , 称 为 蠕 交 回复 。 图 2 表示 蠕 变 的 一 般 形式 ， 
即 从 所 时 加 上 应 力 , 到 所 时 除去 应 力 的 过 程 中 应 变 的 不 
[09) 
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图 2 里 变 曲线 


~ 


同 变化 。 在 交 变 应 力 的 作用 下 ， 粘 弹性 材料 的 应 变 落 后 
于 应 力 的 变化 ， 称 为 滞后 现象 。 
一 般 动态 力学 实验 的 应 力 可 用 正弦 函数 表示 ， 即 
o(t)=Hsinwt 
式 中 是 应 力 的 峰值 ;w 是 角 频 率 。 由 于 应 变 和 应 力 之 
间 有 相位 差 5， 
ec(t) 一 6sin(owt 一 5) 
式 中 是 应 变 的 峰值 。 把 上 式 展 开 ， 得 到 ， 
s(t)=Eécosdsinwt— bsindsin(wt— /2) 
该 式 中 第 一 项 与 应 力 同 相位 ,是 高 聚 物 材 料 弹 性 的 反映 ， 
第 二 项 比 应 力 落后 90° ,是 粘性 的 反映 。 
由 于 应 力 和 应 变 有 相位 差 , 模 量 将 是 一 个 复数 , 称 为 
复数 模 量 E*， 
Ex*=E'(w)+iE"(w) 
式 中 EE'(w) 是 同 相 位 部 分 ,E(w) 是 异 相位 部 分 。 如 果 把 
应 力 和 应 变 都 写成 复数 形式 ， 
o(t)= Oeiot 
s(t) = fei(w:™s) 
则 复数 模 量 为 ， 
olt) 他 
a(t) EE 
式 中 |E*| 是 复数 模 量 的 绝对 值 ， 因 此 得 出 
E’(w)= |Ex*|cosd 
E"(w)=|Ex*|sin 
复数 模 量 的 实数 部 分 E'(w) 表示 高 聚 物 在 应 变 过 程 中 由 
于 弹性 形变 而 储存 的 能 量 ， 称 为 储 能 模 量 ; 虚数 部 分 
五 "(w) 表示 应 变 过 程 中 以 热 的 形式 损耗 的 能 量 ， 称 损耗 
模 量 。 两 者 的 比值 表示 内 耗 的 大 小 ， 也 称 力学 损耗 角 正 
切 ， 常用 Q-! 表 示 ， 


Ex*= 


elot-i(wt-6) = |Ex*| (cosd+isind) 


E”"(w) 
E(w) 80 
3 是 简单 的 线性 粘 弹 体 的 lgE'(w)、lgE”(w) 和 tb 对 


IgE’ 、 i : : lgE’ 


图 3 线性 在 弹 体 1g 瑟 (ao)、 
lgE"(w@)、tg6 对 lgw 的 作 图 
lgw 的 作 图 。 可 以 看 出 ， 当 外 力 的 频率 与 运动 单元 固有 
频率 相近 时 ，E'(w) 有 很 大 的 变化 , 并 出 现 五 "(w) 和 论 ” 
的 内 耗 峰 。 


粘 弹 性 的 力学 模型 ”人 们 常用 理想 的 弹簧 和 理想 的 
粘 谈 以 不 同方 式 组 合成 模型 的 方法 ， 来 模拟 高 聚 物 粘 弹 
性 的 力学 松弛 过 程 。 

杰克 斯 书 模型 ， 是 由 一 个 理想 弹簧 和 一 个 理想 粘 壶 

串联 而 成 。 当 一 个 外 力作 用 于 这 个 模 
型 时 (图 4)， 两 个 元 件 上 所 受 的 应 力 
相同 ，o==06=0, (e 表示 弹簧 ,v 表示 
粘 谈 )， 而 总 形变 为 两 者 之 和 se6++ 
E sy; 则 可 得 : 
de 1 do os 


dE dt 
这 就 是 麦克 斯 韦 模 型 的 运动 方程 式 。 


"在 应 力 松弛 情况 下 ， 形 变 保持 不 变 ， 
d 
af 一 0， 令 r= 站 ， 对 v 求解 ， 得 


alt)=0oe-1/", 其 物理 意义 是 当 应 变 保 
持 恒定 时 ,应 力 随时 间 呈 指数 式 衰减 ， 
模型 7 称 为 松弛 时 间 。 
开尔文 - 沃 伊 特 模型 ”是 一 个 理想 弹簧 和 一 个 理想 
粘 谈 的 并 联 组 合 (图 5) ,其 特点 是 弹簧 和 粘 谈 的 应 变相 
同 ,总 应 力 为 两 者 之 和 ， 因 此 运动 方程 式 为 


o(t)=Ee+” = 
对 于 蠕 变 ， 应 力 保持 恒定 ， 
g(t)=00, 令 r= 卫 ， 方程 式 
的 解 为 : 
a(t)=R(1-e-'/") 


这 表明 应 变 随 时 间 的 变化 也 
是 指数 的 形式 。 这 里 特征 时 1 
间 常 数 7 称 为 推迟 时 间 。 

松 苑 时 间 谱 和 推迟 时 间 ”图 5 开尔文 - 沃 伊 特 模型 
谱 ”麦克斯韦 模型 和 开尔文 - 沃 伊 特 模 型 虽 可 表示 出 高 
聚 物 粘 弹 行为 的 主要 特征 ， 但 由 于 高 聚 物 中 实际 运动 的 
单元 的 多 重 性 ， 须 用 多 元 件 组 合 的 力学 模型 来 描述 。 图 6 


图 6 并 联 的 麦克 斯 书 模 型 


的 模型 是 由 许多 麦克 斯 韦 模型 并 联 而 成 的 ， 各 单元 上 的 
应 变相 同 ， 总 应 力 是 各 单元 应 力 之 和 。 其 松弛 模 量 为 : 
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E(t)= DE,e-i/™s 
$ 


图 7 是 由 许多 开尔文 模型 串联 而 成 的 模型 ， 各 单元 上 的 
应 力 相同 。 总 形变 是 全 部 单元 的 应 变 之 和 。 蠕 变 柔 量 为 ， 


D(b)= 习 D(1 一 eng) 
在 上 述 两 种 情况 中 ， 如 果 一 co ,可 以 写成 积分 的 形式 ， 
E(t)= 全 zeoerwnar 


D(t)= [pwa —e-t/r)ds 


式 中 E(7) 为 松弛 时 间 谱 ，D(7) 为 推迟 时 间 谱 。 

粘 弹 性 的 分 子 模型 
或 称 圆 珠 -弹簧 模型 ,与 
力学 模型 相 类 似 ， 但 有 
一 定 的 分 子 意义 。 把 高 
分 子 链 分 为 许多 亚 分 
子 ， 每 个 亚 分 子 用 一 个 
珠子 表示 ， 珠 子 集中 了 
亚 分 子 的 全 部 质量 ， 因 
此 在 运动 中 的 粘 滞 阻 力 
也 全 部 集中 在 珠子 上 。 
珠子 间 用 没有 质量 的 焙 
弹 筑 相 联接 ， 当 相 邻 的 
两 个 珠子 间距 离 变 化 
时 ， 就 产生 弹性 力 。 对 

图 7 串联 的 开尔文 模型 每 个 珠子 来 说 ， 弹 性 力 
将 与 粘性 力 相 平衡 。 采 用 这 个 模型 ， 就 比较 容易 解 由 分 
子 理论 导出 的 数学 方程 式 , 从 而 求 得 粘 弹性 的 函数 。 

时 - 温 等 效 原理 ”要 使 高 聚 物 中 某 个 运动 单元 有 足 
够 大 的 活动 性 而 表现 出 力学 松弛 现象 ， 需 要 相应 的 松弛 
时 间 。 升 高 温度 可 以 缩短 松弛 时 间 , 所 以 同一 力学 松弛 现 
象 ， 既 可 在 较 高 的 温度 和 较 短 的 时 间 内 观察 到 ， 也 可 以 
在 较 低 的 温度 和 较 长 的 时 间 内 观察 到 。 因 此 升 高 温度 和 
延长 观察 时 间或 降低 频率 对 分 子 运动 是 等 效 的 ， 这 个 等 
效 性 可 以 借助 于 移动 因子 or 来 体现 : 


E(T, t) =E(T,, 志 ) 


式 中 了 为 试验 温度 ，T。 为 参考 温度 。 图 8 是 移动 因子 对 
这 全 
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利用 时 间 和 温度 的 这 种 等 效 关系 ， 可 以 对 不 同 温度 
或 不 同 频率 下 测 得 的 高 聚 物力 学 性 能 进行 比较 或 换算 ， 
从 而 得 到 一 些 实际 上 无 法 直接 测量 的 结果 。 例 如 ， 可 以 
用 不 同 温度 下 的 应 力 松弛 曲线 来 绘制 成 在 某 一 参考 温度 
的 组 合 曲线 。 

图 9 中 左边 是 不 同 温度 下 测 得 的 双 并 丁 境 的 应 力 松 
弛 曲线 ， 右 边 是 按照 时 - 温 等 效 原理 平移 成 参考 温度 为 
25'C 的 组 合 曲线 , 它 包 含 许多 个 数量 级 的 时 间 。 
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| 
1012 应 力 松弛 数据 
~ 1011 
jo 
全 
3 
训 
玉 
| 
104 
10-2 1 102 10r-12 10-8 10 1 104 
时 间 (h) 
图 9 利用 时 - 温 等 效 原理 绘制 的 聚 异 丁 烯 的 
应 力 松弛 的 组 合 曲线 


在 绘制 组 合 曲线 时 ， 各 条 实验 曲线 在 时 间 坐 标 上 的 
平移 量 是 不 同 的 。 根 据 经 验 ， 若 取 高 聚 物 的 玻璃 化 温度 
Te 作 参 考 温度 ， 则 几乎 全 部 非 晶 态 聚合 物 的 ax 与 (T 一 
Te) 之 辣 的 关系 都 可 用 同一 个 方程 式 表示 ， 

1 =17.44(T—T,) 

Ban™ 61.6+(T—T,) 
这 就 是 WLF 方程 。WLF 由 M. LL. 威廉 斯 、R. F. 兰 德 
尔 、J. D. 费 里 三 人 的 姓 的 为 首 字母 组 成 。 由 这 个 方程 
可 计算 各 个 温度 下 的 平移 量 来 绘制 组 合 曲 线 。 

玻 耳 兹 曼 夫 加 原理 ”判断 高 聚 物 是 否 呈 线性 粘 弹 性 
的 一 个 重要 依据 。 它 指出 ,高 聚 物 的 力学 松弛 (如 蠕 变 ) 是 
整个 负荷 历史 的 函数 ， 每 个 负荷 对 高 聚 物 的 蠕 变 的 贡献 
是 独立 的 ,因而 各 负荷 的 总 效应 等 于 各 负荷 效应 之 和 ,总 
形变 是 负荷 所 贡献 于 形变 之 和 。 利 用 这 个 原理 ,可 以 根据 
有 限 的 实验 数据 来 预测 高 聚 物 在 很 宽 的 负荷 范围 内 的 力 
学 性 能 。 


高 聚 物 的 非 线性 粘 弹性 


高 豪 物 材料 在 许多 实际 应 用 中 ， 虽 然 其 最 后 的 应 变 
可 以 恢复 到 原状 ， 但 其 粘 弹性 并 不 符合 玻 耳 兹 曼 倒 加 原 
理 的 线性 关系 ， 其 原因 有 二 :第 一 ,可 能 是 应 变 或 应 变速 
率 较 大 ,不 符合 线性 粘 弹 性 的 定义 ;第 二 ,即使 是 小 应 变 ， 
但 时 间 较 长 时 ， 仍 不 能 保持 线性 关系 。 

目前 对 非 线性 粘 弹 性 尚 无 恰当 的 描述 方法 ， 也 未 能 
充分 认识 它 的 物理 本 质 。 在 实际 情况 中 ， 粘 弹性 还 受到 
材料 形状 分子 取向 结晶 形态 以 及 分 子 量 等 的 影响 。 所 
以 ， 比 较 完善 的 非 线 性 粘 弹性 理论 还 有 待 研究 。 
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(于 同 隐 ) 
gaojuwu pllao 
高 聚 物 疲劳 (fatigue of polymers) 高 聚 
物 材料 在 一 定 的 长 期 的 或 反复 多 次 的 应 力 或 应 变 的 情况 
下 ， 其 力学 性 能 的 衰减 乃至 材料 的 最 后 损坏 。 在 给 定 的 
温度 和 应 力 或 应 变 条 件 下 ， 使 材料 损坏 所 需 的 时 间或 周 
期 数 称 为 疲劳 寿命 .材料 在 多 次 形变 下 先 产 生 裂 纹 ( 即 银 
纹 )， 再 发 展 成 裂缝 ,最 终 导 致 材料 的 破坏 。 因 此 ， 通 过 
疲劳 试验 ， 可 以 知道 高 聚 物 抵抗 产生 裂 颖 的 能 力 。 

高 聚 物 的 疲劳 寿命 受 应 力 和 温度 的 影响 应力 愈 大 ， 
高 聚 物 的 疲劳 寿命 愈 短 。 在 足够 低 的 应 力 下 ,高 聚 物 材 料 
可 承受 长 期 应 力 或 应 变 而 不 致 损坏 。 使 材料 不 损坏 的 最 
高 极限 应 力 称 为 疲劳 耐久 极限 。 许 多 高 聚 物 的 疲劳 耐久 
极限 在 其 静 抗 拉 强 度 的 20~35% 之 间 。 因 此 ,在 设计 受 
振动 的 结构 部 件 时 ， 人 允许 承受 的 最 大 应 力 应 该 是 在 疲劳 
耐久 极限 之 下 ,而 不 是 在 抗 拉 强度 之 下 。 高 聚 物 的 疲劳 寿 
命 还 随 温度 的 升 高 而 缩短 。 高 聚 物 本 身 的 力学 阻尼 对 其 
疲劳 寿命 有 很 大 影响 。 高 聚 物 的 阻尼 或 滞后 常 使 试 样 在 
外 力作 用 下 产生 相当 大 的 热量 ， 导 致 试 样 的 温度 上 升 。 
因此 ,对 于 那些 随 温度 升 高 而 强度 下 降 很 快 的 高 聚 物 , 阻 
尼 高 将 会 影响 其 疲劳 寿命 。 随 着 高 聚 物 的 阻尼 、 试 样 所 
受 的 应 力 \ 应 变速 率 和 试 样 尺寸 的 增加 ， 热 积累 也 增 大 ， 
从 而 使 其 疲劳 寿命 缩短 。 此 外 ， 试 样 有 缺陷 时 ， 将 产生 
应 力 集中 而 使 疲劳 寿命 缩短 。 不 同 的 试验 条 件 ( 如 恒 应 变 
试验 或 恒 应 力 试验 ) 将 导致 同一 种 高 聚 物 疲劳 寿命 存在 
差异 ， 从 而 可 预计 高 聚 物 在 不 同 条 件 下 的 寿命 ， 也 可 估 
计 其 耐久 使 用 的 条 件 。 

高 聚 物 的 疲劳 主要 是 一 种 力学 老化 过 程 。 但 是 ， 在 
多 次 形变 下 材料 的 耐久 性 也 与 化 学 过 程 ( 热 、 氧 、 光 的 化 
学 老化 ) 有 关 ， 因 为 在 外 力作 用 下 ,分 子 链 断 裂 而 产生 的 
自由 基 将 参加 化 学 反应 ， 从 而 加 速 了 分 子 链 的 断裂 。 这 
种 由 外 力 引 起 的 化 学 反应 称 为 高 分 子 力 化 学 反应 。 


( 曾 汉 民 ) 
gaojuwu pohuai guocheng 
高 聚 物 破 坏 过 程 (destructive process of pol- 
ymers) 见 高 聚 物 强 度 。 
gaojuwu qiangdu 
高 聚 物 强 度 (strength of polymers) 高 聚 


物 受 力 时 抗 破坏 能 力 的 量度 。 高 聚 物 的 理论 强度 可 从 该 
高 分 子 链 的 化 学 键 强度 和 高 分 子 链 之 间 相互 作用 力 来 估 
算 。 高 聚 物 的 断裂 强度 c 和 杨 氏 模 量 大 致 上 有 如 下 
的 关系 ，o 二 0.1E。 然 而 ， 高 聚 物 材料 的 实际 强度 比 估 
算 的 理论 强度 要 小 得 多 ( 约 为 0.01~0.001) ,而 且 强 度 与 
模 量 的 比值 也 远 小 于 0.1。 这 是 因为 高 聚 物 的 强度 还 受 


高 聚 物 分 子 聚 集 态 结构 和 缺陷 等 的 影响 。 缺 陷 能 使 应 力 
高 度 集中 ， 使 材料 中 产生 薄弱 环节 ， 在 外 力作 用 下 断裂 
总 是 首先 在 该 处 发 生 ， 因 而 使 高 聚 物 的 实际 强度 比 理论 
强度 低 得 多 。 缺 陷 对 高 聚 物 强 度 的 影响 对 纤维 尤为 明 
显 。 纤 维 直径 越 粗 ， 抗 拉 强 度 越 低 。 因 为 粗 纤维 出 现 缺 
陷 的 几率 增加 ， 缺 陷 不 仅 造成 应 力 集中 ， 而 且 使 承受 负 
荷 的 有 效 面积 减少 ， 致 使 强度 下 降 。 纤 维 强度 随 测试 样 
品 的 长 度 和 直径 的 变化 称 为 体积 效应 或 尺寸 效应 。 

按 外 力作 用 方式 的 不 同 ， 高 聚 物 强度 可 分 为 抗 拉 强 
度 , 抗 压强 度 、. 抗 弯 强 度 、 冲 击 强度 和 剪 切 强度 等 。 高 聚 物 
强度 不 仅 与 其 结构 特征 有 关 ， 而 且 还 与 受 力作 用 时 的 外 
界 条 件 (温度 ,湿度 、 拉 伸 速率 等 ) 有 关 。 

脆性 断裂 或 韧性 断裂” 高 聚 物 在 脆性 断裂 时 ， 在 垂 
直 于 张力 方向 的 表面 上 首先 出 现 银 纹 ， 然 后 由 表 及 里 地 
迅速 发 展 ， 最 后 形成 破坏 性 的 裂缝 ， 使 材料 断裂 。 脆 性 
断裂 的 应 变 值 较 低 (通常 <5% )， 断 裂 时 所 需 的 能 量 ( 相 
应 于 应 力 - 应 变 曲线 下 的 面积 ) 较 小 ， 断 裂 面 较 光滑 。 高 
聚 物 的 韧性 断裂 通常 伴随 着 很 大 的 形变 ， 其 形变 在 沿 试 
样 长 度 方向 上 可 以 是 不 均匀 的 。 断 裂 时 试 样 断面 常常 显 
示 有 外 延 的 形变 ,而 且 形 变 不 立即 回复 ,其 断面 粗糙 。 人 
们 从 断裂 面 的 形状 和 断裂 能 的 大 小 可 以 区 别 高 聚 物 的 破 
坏 方 式 是 属于 脆性 断裂 还 是 属于 韧性 断裂 。- 

影响 强度 的 因素 高 聚 物 强度 与 温度 有 关 ， 在 低温 
时 表现 为 脆性 断裂 ， 在 高 温 时 可 变 为 韧性 断裂 。 高 聚 物 
的 强度 还 与 应 变速 率 有 关 , 应 变速 率 大 时 为 脆性 断裂 ,应 
变速 率 小 时 为 韧性 断裂 。 

高 聚 物 的 强度 和 破坏 过 程 还 受到 许多 其 他 因素 的 影 
响 ， 如 ， 外 脆性 断裂 强度 随 着 分 子 量 的 降低 而 降低 ; 
四 高 聚 物 的 刚性 侧 基 会 使 其 屈服 应 力 和 脆性 断裂 应 力 增 
加 ; 四 交 联 度 足够 高 的 高 聚 物 不 能 产生 韧性 断裂 @@ 拉 
伸 后 的 高 聚 物 ， 由 于 分 子 取向 产生 各 向 异性 ， 导 致 高 聚 
物 强 度 的 各 向 异性 ，@ 结 晶 结 构 的 多 样 性 将 影响 到 结晶 
高 聚 物 的 强度 和 破坏 方式 ， 例 如 ， 大 的 球 晶 通 常 可 使 高 
聚 物 的 断裂 伸 长 率 和 韧性 降低 ;通过 拉 伸 而 高 度 取向 的 
纤维 状 结晶 有 很 高 的 抗 拉 强 度 。 

晶 区 与 强度 ”结晶 高 聚 物 中 晶 区 对 非 晶 区 起 着 类 似 
增强 剂 的 作用 。 人 们 正 试图 用 各 种 方法 使 高 聚 物 中 的 高 
分 子 结构 局 部 地 高 度 有 序 化 而 达到 自身 增强 的 目的 ， 以 
制 得 所 谓 同 质 异 相 的 自 增强 的 高 分 子 复合 物 。 

多 相 体 系 高 聚 物 的 强度 “不仅 与 其 中 各 种 高 聚 物 的 
内 育 力 有 关 ， 而 且 与 多 相 结构 ( 相 的 大 小 .分 布 和 含量 )， 
以 及 各 相 之 间 的 界面 状态 有 密切 关系 。 因 此 ， 异 质 异 相 
复合 体系 的 高 聚 物 材料 的 强度 并 不 完全 等 于 各 相 原 有 强 
度 的 数学 平均 值 ， 而 且 其 破坏 机 理 也 更 复杂 。 

参考 书目 


I. M. 沃 德 著 ， 中 国 科学 院 化 学 研究 所 高 聚 物力 学 性 能 组 译 : 
< 固体 高 聚 物 的 力学 性 能 *， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ，1980。 (I. M. 
Ward, Mechanical Properties of Solid Polymers, John 
Wiley & Sons, New York, 1971.) 
( 曾 汉 民 ) 
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gaojuwu qufu 

高 聚 物 屈服 〈yield of polymers) ”高 聚 物 在 
外 力作 用 下 在 应 力 -应 变 曲线 上 出 现 屈服 (图 中 B 点 )。 该 
曲线 的 起 始 部 分 服从 胡 克 定律 ， 在 屈服 以 前 形变 是 可 逆 
的 :在 屈服 以 后 由 于 塑性 流动 ,形变 是 不 可 逆 的 。 屈 服 一 


高 聚 物 的 应 力 - 应 
变 曲 线 


词 溯 源 于 金属 ,金属 的 拉 促 残余 形变 大 于 原 长 的 0.2% 或 
剪 切 残余 形变 大 于 0.3% 时 就 算出 现 屈服 。 塑 料 产 生 届 
服 时 的 形变 一 般 为 10~20% , 橡胶 为 100% 或 更 大 ， 金 
属 为 1% 或 更 小 。 在 产生 屈服 时 的 强度 称 为 届 服 强度 ， 


此 时 -了 一 0 。 式 中 为 应 力 is 为 应 变 。 由 于 高 聚 物 是 粘 


弹性 物质 ,其 屈服 强度 有 时 间 - 温 度 的 依赖 性 ， 降 低 拉 伸 
速率 和 提高 试验 温度 都 能 使 届 服 强度 下 降 。 对 高 聚 物 的 
退火 和 增 塑 也 能 影响 届 服 强度 ,退火 使 屈服 强度 上升， 
增 塑 一 般 使 届 服 强度 下 降 。 当 形变 速率 和 试验 温度 选择 
适当 时 ， 拉 伸 、 压 缩 和 剪 切 都 能 使 高 聚 物 产生 届 服 。 

当 塑 料 的 分 子 量 大 于 某 一 定 值 以 后 ， 一 般 认 为 塑料 
的 屈服 强度 与 分 子 量 无 关 。 天 然 橡胶 、 希 士 催 化 聚合 的 
顺 -1,4- 聚 丁 二 烯 和 顺 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 等 生 胶 的 屈服 强 
度 与 特性 粘 数 之 间 呈 线性 关系 。 凝 胶 含量 和 支 化 度 都 能 
影响 橡胶 生 胶 的 屈服 强度 ， 生 胶 的 屈服 与 链 缠 结 的 破坏 
有 关 。 ( 余 赋 生 ) 


gaojuwu redianxing 

高 聚 物 热电 性 (pyroelectricity of polymers) 
温度 变化 时 高 聚 物 薄膜 的 极 化 发 生变 化 的 性 质 。 所 有 的 
铁 电 性 晶体 都 有 热电 性 ， 但 不 是 所 有 具有 热电 性 的 晶体 
都 有 铁 电 性 。 高 聚 物 的 热电 性 与 压 电 性 密切 相关 ， 对 其 
热电 性 的 研究 也 有 助 于 对 压 电 性 的 了 解 。 


A 
热电 系数 可 定义 为 ， P= 之 pu， 而 p;= A 式 


中 卫 为 热电 系数 ，ps 是 为 i 个 分 量 的 热电 系数 ，Ap, 是 
由 温度 的 改变 AT 所 引起 的 极 化 的 改变 。 热 电 系数 对 热 
电 性 的 贡献 有 两 种 方式 :一 种 是 在 热电 薄膜 体积 恒定 时 ， 
也 即 在 应 变 保持 不 变 的 情况 下 所 测 得 的 热电 系数 ， 另 一 
种 是 在 热电 薄膜 体积 变化 的 情况 下 所 测 得 的 热电 系数 ， 
这 部 分 可 认为 是 由 压 电 性 引起 的 ( 见 表 )。 

1971 年 J. G. 伯 格 曼 等 首先 观察 到 聚 偏 气 乙烯 有 较 
大 的 热电 系数 。 此 后 , 报道 了 偏 气 乙烯 -四 氟 乙 烯 共聚 物 
的 热电 性 。 80 年 代 初 ,报道 了 偏 所 乙烯 -三 氟 乙 烯 共聚 物 
(组 成 比 51:49) 的 热电 系数 ， 比 聚 偏 氛 乙 燃 的 还 高 。 
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几 种 高 聚 物 的 热电 系数 
高 聚 物 0 
聚 偏 所 乙烯 4 
聚 气 乙烯 1.0 
偏 所 乙烯 -四 氟 乙 烯 共聚 物 人 
偏 所 乙烯 -三 氟 乙 烯 共聚 物 9 


测量 热电 系数 的 方法 是 将 热电 材料 作为 电容 器 中 的 
介质 ,在 保持 两 极 间 电压 相等 的 条 件 下 改变 其 温度 ,对 这 
时 电容 的 充 放电 电流 进行 积分 ， 就 能 求 出 热电 系数 的 改 
变量 。 也 可 在 试 样 上 施加 射频 脉冲 ， 利 用 试 样 本 身 的 介 
电 吸 收 使 整个 薄膜 均匀 地 产生 热量 ， 不 论 热 电 系数 空间 
分 布 如 何 ， 都 能 得 到 真实 的 总 体 热电 系数 。 

对 于 高 聚 物 热 电 性 的 机 理 ,与 压 电 性 一 样 ,还 不 够 清 
楚 。 高 聚 物 热电 薄膜 的 热电 系数 比 无 机 热电 材料 要 小 。 由 
于 它 的 力学 性 能 好 ,加 工 方便 ,导热 系数 又 很 小 ， 在 热电 
方面 的 应 用 颇 引 人 注目 。 热 电 薄 膜 的 电流 响应 与 温度 变 
化 速率 有 关 ， 而 并 不 直接 依赖 于 温度 ， 故 对 调制 电磁 辐 
射 ( 特 别 是 红外 辐射 ) 比 较 灵 敏 。 

应 用 聚 偏 氛 乙 烯 薄膜 可 做 成 热电 检测 器 ， 特 别 适 
用 于 宽频 谱 响应 和 大 面积 的 场合 ,可 用 于 军事 夜间 监测 、 
防盗 、 防 灾 、 监 视 人 流 和 对 上 下 乘客 的 计数 。 聚 偏 氟 乙 
烯 薄膜 还 可 用 于 红外 摄像 管 的 靶 材 ,也 可 用 于 静电 复印 ， 
代替 目前 复印 机 中 的 硒鼓 。 (呈报 铂 ) 


gaojuwu rexue xingneng 

高 聚 物 热 学 性 能 (thermal properties of pol- 
ymers) 高 聚 物 最 基本 的 热学 性 能 是 热膨胀 、 比 
热 容 \ 热 导 率 ， 其 数值 随 状态 (如 玻璃 态 、 结 晶 态 等 ) 和 温 
度 而 变 , 并 与 制品 的 加 工 和 应 用 有 密切 关系 。 高 聚 物 的 热 
学 性 能 受 温度 的 影响 比 金属 、 无 机 材料 大 ， 常 见 的 高 聚 
物 、 金 属 、 玻 璃 的 热学 性 能 比较 见 表 。 

高 聚 物 和 几 种 无 机 材料 的 密度 (p)、 线 膨胀 系数 (a) 
和 定 压 比 热 容 (c，,) 


名 称 plg/cms) axX10(K-!1) cp(J/(g:K)) 
聚 乙 烯 0.99 . 20 1.60 
聚 葵 乙烯 1.05 1.22 
聚 氟 乙 烯 1.39 8 1.00 
聚 甲 基 两 烯 酸 甲 酯 。 1.19 8.2 1.40 
耐 纶 6 1.13 8 1.90 
聚 甲醛 1.42 9.5 1.50 
铜 8.9 0.39 
铸铁 7.25 1 0.54 
玻璃 (Jena) 2.6 a 0.78 
石英 2.65 0.1 0.72 


热 肢 联 物质 的 比 容 "为 密度 p 的 倒数 ， 等 压 下 窗 
度 的 温度 系数 9 的 定义 为 g= ( 织 ) ,。 高 训 物 的 热 及 有 


系数 可 分 为 线 膨胀 系数 4 和 体 膨胀 系数 8: 
1/9L 176V 
“= 工 (如 )， p=T (Tr), 
式 中 LV、T 分 别 为 高 衰 物 材料 的 长 度 、 体 积 和 温度 ,对 于 


各 向 同性 的 材料 ，8 约 为 3x。 线 型 高 聚 物 热膨胀 与 温度 
的 模式 见 图 1 和 图 2。 


图 1 高 聚 物体 积 与 温度 的 关系 


Ve 玻璃 态 体 积 大 。 结 晶 固 体 体积 
V1 过 冷 熔 体 体积 矿 m 熔 体 体积 
100% 非 蝇 态 当 线 型 高 聚 物 熔 体 冷 
! 至 低 于 晶体 的 熔融 温度 
Tu 时 ， 可 能 发 生 两 种 情 
况 ， 成 为 结晶 或 过 冷 熔 体 
(或 橡胶 态 )。 当 高 分 子 对 
| 称 性 低 、 侧 基 大 或 冷却 束 
率 太 快 、 粘 度 太 大 时 ， 就 
温度 出 现 后 一 种 情况 。 当 温度 
再 下 降 ， 由 于 自由 体积 太 
小 ， 使 高 分 子 链 段 运动 受 
阻 而 “冻结 "时 ， 便 转变 为 
玻璃 态 (图 1)。 高 聚 物 的 
热膨胀 系数 在 玻璃 化 温度 
| Ts 以 上 和 以 下 时 的 数值 
不 同 。 同 样 ,结晶 高 聚 物 的 
热膨胀 系数 在 熔融 温度 以 
上 和 以 下 时 也 不 相同 ， 故 
可 利用 热膨胀 系数 的 改变 
来 测定 Ts 或 Tn。 在 和 与 
Tw 之 间 , 半 结 晶 性 高 聚 物 
的 热膨胀 系数 有 过 渡 性 变 
化 (图 2)。 
高 聚 物 的 热 脱 胀 系数 
较 大 者 ， 制 品 的 尺寸 稳定 


体 膨胀 系数 


体 膨胀 系数 


体 膨胀 系数 


图 2 高 聚 物体 膨胀 性 较 差 ， 因 此 在 制造 高 分 

系数 (PB) 与 温度 的 关系 子 复合 材料 时 ， 两 种 材料 
Tg 至 璃 化 温度 之 间 的 热膨胀 性 能 不 应 相 
Tm 熔融 温度 差 太 大 。 


比热容 和 摩尔 热 容 ”比热容 的 定义 是 使 克 物 质 升 
高 1 度 所 需 的 热量 (焦耳 ), 比热容 与 高 聚 物 结构 单元 的 


分 子 量 M 的 乘积 称 摩尔 热 容 。 比 热 容 和 热 容 都 有 定 容 和 
定 压 之 分 : 


100% 非 显 态 


cr=(- 部 -)， 定 容 比 热 容 


定 压 比 热 容 


cs 一 (如 )， 定 压 比热容 


Cy 一 Mcy 定 容 摩尔 热 容 
Cs 一 Mc。 定 压 摩 尔 热 容 
式 中 0U、H、T、p、V 分 别 为 
内 能 、 热 烩 、 绝对 温度 、 压 
力 和 体积 。 
常见 高 聚 物 的 定 压 比 
热 容 的 数值 远大 于 金属 和 
无 机 材料 ， 这 是 因为 高 分 
子 链 段 运动 的 程度 容易 因 
受热 而 剧 增 ， 吸收 能 量 较 
大 之 故 。 同 理 可 解释 高 聚 
物 在 Te 和 Ta 时 ,为 什么 
cp 也 有 明显 的 增 大 ， 即 橡 
胶 态 的 cs 大 于 玻璃 态 , 熔 
体 的 cs 大 于 晶体 。 在 T= 
时 晶体 的 熔融 要 吸收 大 量 
的 熔化 热 ， 使 该 温度 的 cz 
有 人 尖锐 的 峰值 (图 3)。 Tm 
热 导 率 是 单位 时 uk 
间 、 单 位 面积 单位 温度 梯 。 “图 3 高 聚 物 定 压 比 热 容 


定 压 比 热 容 


100% 结 晶 


定 压 比热容 


度 下 所 传导 的 热量 ， 它 反 与 温度 的 关系 
映 高 聚 物 的 热传导 速率 ， Te 至 殉 化 温度 
高 聚 物 热 导 率 远 比 金属 或 Tm 熔融 温度 


无 机 材料 为 低 。 作 为 绝热 材料 时 ， 要 求 聚合 物 的 热 导 率 
低 ， 而 在 用 升温 方法 加 工 成 型 高 育 物 制品 时 ， 要 求 在 适 
当时 间 内 能 把 物料 加 热 到 加 工 温度 和 冷却 到 环境 温度 ， 
这 也 与 热 导 率 的 大 小 有 关 。 
热 导 率 愈 小 的 高 聚 物 ， 其 绝热 隔音 性 能 愈 佳 。 高 聚 
物 发 泡 材料 可 作为 优良 的 绝热 隔音 材料 ， 在 相同 的 孔隙 
率 下 ， 闭 孔 的 发 泡 材 料 的 绝热 隔音 效果 比 开 孔 的 更 好 。 
常用 的 制品 有 了 脲醛 树脂 ,酚醛 树脂 、 聚 茶 乙 烯 、 橡 胶 和 聚 饼 
酯 类 发 泡 材 料 , 后 二 者 为 弹性 体 , 兼 有 良好 的 消 振作 用 。 
参考 书目 
D. W. 范 克 雷 维 伦 著 ， 许 元 泽 等 译 : “聚合 物 的 性 质 一 一 性 
质 的 估算 及 其 与 化 学 结构 的 关系 >， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ，1981。 
(D. W. Van Krevelen, Properties of Polymer—Their 
Estimation and Correlation with Chemical Sitructure, 
Elsevier, New York, 1976.) 
( 林 尚 安 ) 
gaojuwu touming calliao 
高 聚 物 透 明 材 料 (transparent polymeric ma- 
terials) 在 可 见 光 中 透 光 度 在 80% 以 上 的 纯净 的 
非 晶 态 高 聚 物 材料 。 有 些 工 业 生产 的 高 聚 物 透 光度 很 高 ， 
如 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 波长 为 430 一 1 200 纳米 的 光线 中 
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阐 


透 光 度 可 达到 92% ， 是 一 种 透明 、 洁白 晶莹 如 玻璃 的 高 
聚 物 , 因而 有 有 机 玻璃 之 称 。 

高 聚 物 透 明 材 料 由 于 透 光度 高 ,相对 密度 小 ,绝缘 性 
能 良好 ， 具 有 一 定 的 强度 和 乾 性 ， 不 像 无 机 玻璃 那样 容 
易 破碎 ,加 工 成 型 工艺 比较 简单 ,可 以 制 成 透明 的 板 、 管 、 
棒 以 及 各 种 物 罩 、 器 血 、 光 学 镜片 .透明 模型 等 ;缺点 是 使 
用 温度 低 ,表面 硬度 小 ， 不 耐 磨损 ,受到 较 大 的 应 力 或 某 
些 溶剂 作用 时 会 产生 微 裂 纹 ， 这 种 微 裂 纹 在 光线 照耀 下 
内 着 银 光 , 故 称 银 纹 ,严重 的 银 纹 会 影响 透明 度 。 另 外 ,在 
长 期 使 用 中 受 紫外 线 ` 湿 热 等 环境 条 件 的 影响 ,会 发 生 降 
解 反应 ， 使 表面 发 黄 。 重 要 的 高 聚 物 透明 材料 有 了 双 葵 乙 
烯 、 育 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、 聚 右 酸 酯 等 。 

聚 杀 乙 烯 ”一 种 应 用 很 广 的 透明 高 聚 物 。 它 可 以 经 
过 注塑 或 模压 工艺 加 工 制 成 各 种 透明 的 日 用 制品 ， 也 可 
利用 其 绝缘 性 好 的 特点 制 成 透明 的 电器 零件 。 缺 点 是 脆 
性 较 大 ,容易 产生 微 裂纹 和 老化 发 黄 。 

聚 甲 基 页 烯 酸 甲 醋 ”一 种 重要 的 高 聚 物 透明 材料 。 
它 具 有 很 高 的 透明 度 , 能 耐 许 多 化 学 药品 ,力学 强度 较 聚 
葵 乙 烯 高 ,冲击 韧性 好 ,在 飞机 制造 中 广泛 用 作 驾 驶 员 坐 
舱 盖 、 客 舱 的 窗 玻 璃 。 但 作为 飞机 的 坐 舱 盖 材料 仍 有 一 
些 缺 点 ,如 断裂 韧性 小 ,在 使 用 过 程 中 产生 的 裂纹 若 扩展 
速率 过 大 会 产生 瞬时 断裂 。 另 外 ,这 种 材料 易 产 生 银 纹 ， 
是 部 件 损 坏 的 潜在 危险 。 

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 分 子 链 是 无 规 排列 的 ， 若 将 这 
种 高 聚 物 加 热 到 玻璃 化 温度 以 上 时 ， 从 两 个 方向 或 多 方 
向 拉 伸 到 一 定 程度 ， 使 结构 中 各 个 分 子 链 沿 拉 伸 方向 排 
列 成 有 序 状 态 , 制 成 取向 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ,或 称 拉 伸 的 
丙烯酸 酯 塑料 , 则 强度 有 所 增加 , 冲击 韧性 大 大 提高 ， 受 
枪弹 射击 后 不 会 破 成 碎片 ， 因 此 现今 许多 军用 飞机 都 采 
用 拉 伸 的 材料 来 制造 坐 舱 盖 ( 见 聚 甲 基 页 烯 酸 酯 )。 

聚 碳酸 酯 ”1957 年 实现 工业 化 生产 的 透明 高 聚 物 ， 
它 的 透 光 性 不 如 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ， 如 6 毫米 厚 板 的 透 
光 率 约 83% 。 聚 三 酸 醋 的 特点 是 韧性 极 高 , 耐 热 性 也 较 
好 ,具有 较 高 的 玻璃 化 温度 (Te=150%C)。 曾 研究 用 聚 碳 
酸 酯 制造 新 型 高 速 飞机 的 坐 舱 盖 。 例 如 ， 一 架 马赫 数 为 
2.0 的 高 速 飞机 ,表面 受 空气 动力 摩擦 后 温度 高 达 110Y 
左右 ,再 者 飞机 在 低空 飞行 时 有 受到 飞鸟 冲击 的 危险 ,在 
这 些 情 况 下 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 性 能 不 如 聚 碳 酸 酯 。 聚 碳 
酸 酯 的 缺点 是 表面 不 耐 磨损 ,不 耐 有 机 溶剂 ,因此 还 必须 
研究 相应 的 防护 措施 。 

其 他 品种 70 年 代 以 来 还 陆续 生产 出 一 些 新 的 高 
聚 物 透明 材料 ,如 聚 4- 甲 基 - 1 - 戊 烯 、. 聚 砚 等 , 这 些 新 材 
料 可 制 成 电器 零件 .电子 仪器 零件 .实验 室 用 器 血 等 。 

( 沈 毅 唐 ) 
gaojuwu tuliao 
高 聚 物 涂料 (polymer coating) ”以 高 聚 物 为 
主 的 涂料 。 涂 料 是 涂饰 于 物体 表面 ,并 能 结 成 坚韧 保护 膜 
的 物料 的 总 称 , 多 数 为 粘 稠 液体 , 因 早期 以 植物 油 为 主体 
制 成 , 故 称 为 油漆 。 现 代 油 漆 的 品种 已 超出 这 一 范围 ， 主 
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要 以 天 然 或 合成 的 高 聚 物 材料 制 得 ,统称 为 高 聚 物 涂料 。 
主要 功能 四 保护 物体 ,使 物 面 免 受 大 气 、 海 洋 、 土 

壤 、 化 学 介质 的 腐蚀 ,防止 或 减轻 物体 表面 直接 受到 摩擦 

和 冲击 ， 从 而 延长 物体 使 用 寿命 ;四 赋予 物 面 洁净 和 美 

感 ，@@ 调 节 或 改进 各 种 器 材 表 面 的 电气 、 光 学 .绝热 、 隔 

音 、 阻 燃 、 耐 温 、 防 每 、 防 污 ;标志 、 伪 装 、 防 辐射 等 性 能 。 
主要 组 成 ”可 概括 如 下 : 


挥发 分 : 车 刘 , 措 丢 剂 -成 诬 过 程 由 六 丝 的 作 分 于 


六 线 加 赔 


主要 成 膜 物质 :天 然 或 合成 高 聚 物 
抽身 活 加 物 轩 :各 革 化 过 凤 币 Ci 色 
干 剂 , 分 散剂 ) 


次 要 成 膜 物质 ;颜料 填充 料 


分 类 ” 现 有 型 号 的 涂料 品种 近 于 种 ， 以 主要 成 膜 物 
质 为 基础 ， 共 分 为 十 七 大 类 ，@D 油 脂 漆 类 ;四 天 然 树脂 
漆 类 (甘油 松香 、 出 胺 、 生 法 等 ); @ 酚 醛 树脂 漆 类 ，@@ 汤 
青 漆 类 ; @ 醇 酸 树脂 漆 类 ，@ 和 氨基 树脂 漆 类 ; @ 硝 基 纤 
维 漆 类 ; @@ 纤 维 素 酯 潜 类 ( 葵 基 纤维 素 、 乙 基 纤 维 素 、 羟 
甲 基 纤 维 素 、 乙 酸 丁 酸 纤维 素 等 );@ 过 和 氯 乙 烯 漆 类 ; @ 
乙烯 树脂 漆 类 ( 氧 乙烯 -乙酸 乙烯 酯 共 育 物 、. 毛 乙 烯 - 偏 二 
氯 乙烯 共聚 物 以 及 系 乙 烯 醇 缩 甲醛 、 聚 乙烯 醇 缩 乙 醛 、 肥 
乙烯 醇 缩 丁 醛 等 )， @@ 丙 烯 酸 及 甲 基 两 烯 酸 漆 类 @ 包 
和 与 不 饱和 聚 酯 漆 类 ， @ 环 氧 树脂 潜 类 ，@ 聚 氨基 甲酸 
酯 漆 类 ， 四 元 素 有 机 漆 类 ; @ 橡 胶 漆 类 (氧化 橡胶 、 氯 丁 
橡胶 、 丁 茶 樟 胶 、 丁 且 橡 胶 等 ); @ 其 他 漆 类 。 

近年 来 为 了 防止 涂料 组 分 中 有 机 溶剂 在 施工 时 挥发 
而 污染 环境 ,研制 了 许多 低 污 染 涂料 。 低 污染 涂料 的 特点 
是 溶剂 含量 大 大 降低 , 减少 公害 ， 降 低能 耗 , 简 化 施工 工 
艺 , 缩短 工时 ,便于 提高 劳动 效率 。 

应 用 “高 聚 物 涂料 可 涂 在 各 种 金属 ,木材 、 混 凝 土 、 
皮革 、 塑 料 \ 橡 胶 、 纸 张 、 纤 维 以 及 其 他 有 机 或 无 机 材料 表 
面 上 ,不 受 材质 形状 、 体 积 大 小 的 限制 ,又 不 影响 器 材 原 
有 的 性 质 ,广泛 应 用 于 工业 、 建 筑 、 飞 机 制造 业 、 航 天 工业 
以 及 木工 等 方面 。 为 了 便于 施工 ， 涂 料 常 制 成 底 漆 、 腻 
子 、 二 道 浆 、 色 漆 ( 面 漆 ) 和 清漆 等 不 同类 型 ,配套 使 用 .在 
施工 时 , 首先 将 欲 涂 的 物 面 进行 涂 前 表面 处 理 , 然 后 采用 
不 同 的 施工 方法 ,如 刷 、 擦 , 刊 、 滚 , 浸 、 流 、 喷 以 及 静电 、 流 
态 化 电泳, 卷 涂 、 高 压 无 气 喷涂 等 新 工艺 ,经 常温 或 加 热 
烘 烤 或 辐射 固化 干燥 使 之 成 膜 ， 有 时 还 须 经 过 修饰 ， 打 
磨 、 抛 光 方 能 得 到 需要 的 涂 膜 。 ( 季 沛 镁 ) - 


不 挥发 分 


gaojuwu xlzhen caillao 
高 聚 物 吸 振 材 料 (polymeric vibration-ab- 
sorption materials) 一 种 能 吸收 振动 波 ,防止 或 
减轻 机 械 振动 对 部 件 的 破坏 的 高 聚 物 材 料 。 它 广泛 用 于 
火箭 .导弹 \ 人 造 卫星 ,精密 机 床 、 精 密 仪器 等 的 防 振 及 高 
层 建 筑 的 抗震 等 。 此 外 ,也 可 用 作 吸 收 噪声 的 材料 。 

高 聚 物 吸 振 材料 是 阻尼 材料 的 一 种 。 其 吸 振 原理 是 
利用 其 粘 弹性 中 的 粘性 阻尼 部 分 ， 把 吸收 的 能 量 以 热 的 


形式 散失 。 高 聚 物 在 动态 应 力作 用 下 ,形变 由 于 粘性 而 滞 
后 于 应 力 ， 其 间 所 呈现 的 相位 差 角 8 的 正切 t8 称 为 损 
耗 角 正 切 , 它 表示 形变 时 损耗 能 量 与 储存 能 量 之 比 , 即 表 
示 粘 弹 材 料 阻 抑 机 械 振动 能 力 的 大 小 ， 或 吸 振 能 力 的 大 
小 ( 见 高 聚 物 粘 弹性 ) 。 在 玻璃 化 温度 区 ， 高 聚 物 具有 最 
大 的 损耗 角 正 切 和 吸 振 能 力 。 不 同 结构 的 高 聚 物 具 有 不 
同 的 玻璃 化 温度 和 吸 振 性 能 。 高 育 物 的 玻璃 化 温度 并 非 
一 固定 值 , 它 与 作用 频率 有 关 。 因 此 应 根据 振动 频率 和 使 
用 温度 的 要 求 选择 合适 的 高 聚 物 作 吸 振 材 料 。 

均 聚 物 的 玻璃 化 转变 区 都 较 窗 ,一 般 只 有 10~20"C ， 
不 能 满足 吸 振 的 要 求 。 通 过 高 聚 物 的 共 混 或 接 枝 共聚 合 、 
点 段 共 聚合 以 及 最 近 发 展 的 互 穿 网 络 ( 见 互 穿 网 络 聚 合 
物 ) 来 调整 高 聚 物 之 间 的 相 容 性 、 交 联 密度 及 分 子 形 态 
等 ， 可 以 增 宽 玻 璃 化 转变 区 域 ， 扩 大 使 用 温度 和 频率 范 
围 。 这 类 吸 振 材料 常 以 自由 阻尼 层 或 约束 阻尼 层 的 方式 
与 部 件 结合 进行 吸 振 ,统称 阻尼 结构 ,这 是 不 改变 原 设计 
而 进行 减 振 的 方法 。 自 由 阻尼 层 是 将 吸 振 材 料 直接 粘贴 
或 喷涂 在 需要 减 振 的 部 件 上 ， 外 面 不 覆盖 金属 片 。 采 用 
这 种 吸 振 方式 要 求 吸 振 材 料 具有 高 而 宽 的 阻尼 值 和 较 大 
的 模 量 值 。 约 束 阻尼 层 需 要 有 一 层 刚 度 大 而 薄 的 金属 片 
或 刚性 复合 材料 覆盖 在 吸 振 材 料 外 面 ， 将 吸 振 材 料 夹 在 
需要 吸 振 的 部 件 与 金属 片 之 间 , 从 而 提高 其 吸 振 性 能 。 

一 般 认 为 丁 及 橡 胶 、 丁 基 橡 胶 、 篆 所 醋 弹 性 体 、 聚 氧 
化 乙烯- 节 乙 烯 嵌 自 共聚 物 、 增 塑 的 聚 氮 乙 烯 、 聚 乙 炮 本 
缩 丁 醛 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 .所 乙烯 -乙酸 乙烯 酯 共聚 物 、 
聚 氧 乙烯 的 共 混 物 ， 半 互 穿 网 络 型 的 乙 丙 三 元 和 乙 丙 二 
元 橡胶 、 互 穿 网 络 型 的 聚 异 丁 基 配 和 聚 丙烯酸 甲 酯 都 可 
作为 吸 振 材料 。 ( 余 赋 生 ) 


gaojuwu xiangrongxing 

高 聚 物 相 容 性 (compatibility of polymers) 
原来 的 含义 是 指 两 种 或 多 种 高 聚 物 能 否 在 分 子 水 平 上 互 
相 混 合 的 程度 。 但 这 个 名 词 有 时 也 用 来 表示 高 聚 物 在 混 
合 后 有 无 宏观 上 的 相 分 离 ; 工业 上 还 用 来 表示 高 聚 物 在 
混合 后 是 否 具有 所 需要 的 性 能 。 由 于 有 这 些 不 同 的 概念 ， 
近来 逐渐 用 相 溶性 这 一 名 词 来 表征 两 种 或 多 种 高 聚 物 能 
否 均 匀 共 混 。 

不 同 高 聚 物 在 混合 时 入 的 增加 很 少 ， 所 以 从 热力 学 
的 观点 看 ， 不 同 的 高 聚 物 真正 能 相 容 达 到 分 子 均 匀 的 水 
平 者 是 很 少 的 。 除 非 不 同 的 高 聚 物 间 有 特殊 的 分 子 间 吸 
引力 (如 氢 键 等 )， 才 能 增加 其 相 容 性 。 一 般 不 仅 由 广 高 
聚 物化 学 组 成 的 不 同 而 不 相 容 , 而 且 构 型 ,高 分 子 聚 集 态 
结构 等 的 差别 也 会 导致 不 相 容 。 

理论 上 可 利用 溶 度 参数 的 概念 ， 来 估计 高 聚 物 的 相 
容 性 ,两 种 高 聚 物 的 溶 度 参数 愈 接近 , 则 它们 的 相 容 性 就 
愈 好 。 但 实际 判断 两 种 高 聚 物 相 容 性 的 好 坏 ， 还 得 通过 
试验 ,一 般 可 从 混合 后 是 否 有 相 分离 .产物 的 透明 性 和 光 
洁 度 ,混合 物 是 否 只 呈现 一 个 玻璃 化 温度 等 来 判断 。 

(于 同 隐 ) 


gaojuwu xuningjl 


高 育 物 架 凝 剂 
见 聚 电解 质 。 


(polymeric flocculants) 


gaojuwu yadianxing 

高 聚 物 压 电 性 (piezoelectricity of poly- 
mers) 压 电 性 是 机 械 能 与 电能 互相 转换 的 一 种 性 
质 ,高 聚 物 压 电 性 是 高 聚 物 在 受到 外 力 时 , 极 化 有 所 变化 
的 性 质 。 压 电 性 英文 名 称 的 前 级 “piezo”* 来 自 希腊 文 ， 意 
思 是 压 。 

1880 年 P. 居 里 首先 在 无 机 材料 中 发 现 压 电 性 。20 
世纪 20 年 代 起 ,其 他 科学 家 研究 了 硬 橡 胶 、 橡 皮 、 赛 璐 玫 
等 的 压 电 性 ， 此 后 又 研究 了 塑料 的 冲击 感应 极 化 ， 乃 至 
木 . 骨 肌肉 、 脱 氧 核糖 核酸 和 核糖 核酸 等 生物 高 分 子 的 
压 电 性 。60 年 代 以 来 ,许多 合成 高 聚 物 ( 如 聚 氯 乙烯 、 聚 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 . 耐 纶 11 等 ) 的 压 电 性 也 得 到 了 研究 。 自 
1969 年 河 合 斩 发 现 经 拉 伸 和 极 化 后 的 聚 偏 气 乙 烯 薄膜 
有 强压 电 性 后 ,这 个 课题 引起 了 广泛 的 兴趣 。 此 后 ,对 偏 
气 乙 烯 -四 气 乙 烯 共聚 物 以 及 偏 气 乙烯 -三 气 乙 烯 共 聚 物 
也 都 进行 了 研究 。 

压 电 高 聚 物 具有 许多 无 机 压 电 材 料 所 不 具备 的 特 
点 ,例如 压 电 陶瓷 硬 而 脆 , 比较 重 ， 难 以 加 工 成 大 面积 或 
形状 复杂 的 薄膜 ,价格 也 较 贵 ;而 压 电 高 聚 物 则 力学 性 能 
好 ， 易 于 加 工 ， 价 格 便宜 。 其 缺点 是 其 压 电 常数 比 无 机 
压 电 材料 小 ,熔融 温度 和 软化 点 也 较 低 。 

迄今 研究 得 最 多 的 压 电 高 聚 物 是 聚 偏 所 乙烯 ， 这 种 
高 育 物 薄膜 做 成 的 电 声 换 能 器 已 商品 化 。 这 种 压 电 高 聚 
物 还 可 用 作 触 诊 传感器 ,应 用 于 炮弹 引信 、 地 应 力 测 试 ， 
也 可 用 于 测量 缓 变 压 力 ， 如 测量 印刷 钞票 的 印刷 版 与 滚 
简 之 间接 触 处 的 压力 。 育 和 偏 所 乙烯 压 电 薄膜 的 一 个 重要 
应 用 是 制作 超声 换 能 元 件 , 能 在 较 宽 的 频率 范围 内 工作 ， 
而 且 不 会 失真 , 可 以 用 来 分 析 脉 冲 的 形状 .用 聚 偏 所 乙烯 
压 电 薄膜 做 成 的 微型 探 针 ， 可 以 准确 地 校正 医疗 超声 器 
械 的 声场 。 

压 电 常数 可 以 通过 正 压 电 效应 或 逆 压 电 效应 来 测 
定 , 为 了 在 宏观 上 描述 物质 的 压 电 性 质 ,引用 了 四 个 不 同 
的 压 电 常数 ,它们 是 压 电 应 变 常 数 wii 和 gsi( 第 一 个 下 标 
为 电 效应 的 方向 ,第 二 个 下 标 为 机 械 效 应 的 方向 )， 压 电 
应 力 常 数 e 和 ,定义 如 下 ， 

1 9 
i) 


1 oD 6 
ei 
oF : 9 

9g=-— (87),.,.—4"(5D),., 
oE dc 
b=— (5 ), 4") 
式 中 了 为 电位 移 ， 瑟 为 电场 强度 ，s 为 应 变 ; c 为 应 力 ， 
x 为 圆周 率 。 几 种 主要 高 聚 物 的 压 电 应 变 常数 ds 和 gu 
见 表 。 
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聚 偏 氟 乙 烯 
聚 氟 乙 烯 

偏 氛 乙 烯 -四 氛 乙 烯 共聚 物 
偏 氟 乙 烯 -三 氛 乙 烯 共 京 物 


关于 高 豪 物 压 电 效应 的 基本 机 理 ， 就 整体 来 说 还 不 

够 清楚 ,有 人 提出 了 偶 极 子 模型 的 假设 ,但 它 还 不 完善 。 
(呈报 铂 ) 

gaojuwu yejingtal jiegou 
高 聚 物 液晶 态 结构 (structure of liquid cry- 
stalline state of polymers) 高 聚 物 液晶 态 是 
介 平 高 聚 物 液态 (溶液 或 熔 体 ) 和 晶 态 之 间 的 一 种 中 间 
状态 , 称 为 中 介 相 。 它 既 具 有 液态 的 流动 性 ,又 具有 晶 态 
的 各 向 异性 。 

1950 年 A. 埃 利 奥 特 和 了. J. 安 布 罗斯 发 现 了 聚 L- 


谷 氨 酸 > 茶 酯 的 氯仿 溶液 的 双 折 射 现象 ， 从 而 开创 了 高 


聚 物 液晶 领域 的 科学 研究 。 高 聚 物 形成 液晶 态 的 重要 条 
件 是 高 分 子 链 的 刚性 。 在 能 够 形成 液晶 的 刚性 或 半 刚 性 
链 高 聚 物 中 ， 有 的 是 溶 于 溶剂 中 在 其 浓度 达到 某 一 临界 
值 时 才 呈 现 出 液晶 行为 者 , 称 溶 致 性 液晶 ,这 类 高 育 物 有 
聚 肽 和 芳香 族 又 酰胺 等 ;有 的 是 加 热 熔化 后 形成 液晶 的 ， 
称 热 致 性 液晶 ， 这 类 高 聚 物 有 芳香 族 聚 酯 等 。 根 据 有 序 
微 区 中 分 子 链 排列 的 不 同 ， 高 聚 物 液晶 又 有 三 种 可 能 的 
中 介 相 ，@ 向 列 相 ， 刚 性 分 子 链 之 间 的 取向 排列 倾向 平 
行 于 一 个 共同 的 纤维 轴 ; 而 分 子 链 的 质量 中 心 是 无 序 的 ， 
在 正 交 偏振 片 下 呈现 出 线 状 的 图 形 。 芳 香 族 聚 酰胺 是 溶 
致 性 向 列 相 液 晶 。 而 芳香 族 聚 酯 为 热 致 性 向 列 相 液晶 。 
四 胆 省 相 ， 刚 性 分 子 链 分 层 排列 ， 在 每 层 中 分 子 链 互相 
平行 排列 成 向 列 相 ， 而 相 邻 的 层 中 分 子 链 的 取向 方向 依 
次 扭转 了 一 定 角度 而 形成 了 螺旋 形 结构 ， 并 具有 一 定 的 
螺 距 ,在 正 交 偏振 片 下 呈现 出 指纹 状 的 图 形 。 聚 肽 类 高 聚 
物 和 脱氧 核糖 核酸 等 生物 高 分 子 为 溶 致 性 胆 当 相 液晶 。 
图 近 晶 相 ， 刚 性 分 子 链 整齐 地 排列 成 分 层 重 合 的 层 状 结 
构 ,形成 近似 于 晶体 的 有 序 结构 。 许 多 具有 能 形成 液晶 的 
侧 链 聚 丙烯 酸 酯 和 聚 硅 氧 烷 类 的 高 京 物 为 热 致 性 近 晶 相 
液晶 。 

这 些 不 同 的 中 介 相 结构 在 外 界 条 件 ( 温 度 、 电场 、 磁 
场 等 ) 的 影响 下 可 以 发 生 转变 。 如 在 电场 和 磁场 作用 下 ， 
胆 省 相 液晶 可 以 转变 为 向 列 相 ， 而 在 向 列 相 液晶 中 加 入 
旋光 性 物质 时 则 可 呈现 出 胆 当 相 特 性 。 

60 年 代 末 ， 人 们 利用 向 列 相 高 聚 物 液 晶 态 的 结构 特 
性 进行 纺 丝 , 制 取 了 超 高 模 量 ,高 强度 的 高 聚 物 纤 维 。 

(〈 陈 寿 闵 ) 
goojuwu yingyong 
高 聚 物 应 用 (application of polymers) 
自古 以 来 ， 天 然 高 分 子 就 一 直 被 人 类 利用 为 生活 资料 或 
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生产 资料 。 古 代 人 已 经 掌握 天 然 高 分 子 的 加 工 技术 ， 如 
利用 生丝 、 棉 、 毛 织 成 织物 ,采用 竹材 、 棉 、 麻 造纸 等 ,直到 
19 世纪 30 年 代 末 期 才 进 入 到 天 然 高 分 子 的 化 学 改 性 阶 
段 ， 如 天 然 橡胶 的 硫化 (1839 )， 纤 维 素 的 硝化 (1845 ) 。 
20 世纪 初 , 经 工 . H. 贝克 兰 等 人 的 研究 ,成 功 地 合成 了 第 
一 个 合成 高 聚 物 一 一 酚醛 树脂 ， 标 志 着 人 类 应 用 合成 高 
聚 物 的 开始 。 随 后 ,各 种 高 聚 物 的 合成 纷纷 研究 成 功 , 并 
陆续 投入 生产 。 过 去 ， 高 聚 物 材料 是 金属 及 其 他 贵重 材 
料 ( 如 象牙 珍珠 等 ) 的 代用 品 ， 到 近代 ,高 聚 物 的 应 用 已 
扩展 到 人 们 的 生活 .生产 .科研 和 国防 等 各 个 领域 。 许 多 
材料 的 应 用 范围 已 经 超过 了 天 然 材 料 和 许多 金属 材料 ， 
形成 了 庞大 的 高 聚 物 材料 应 用 体系 。 

高 聚 物 合成 材料 按照 性 能 和 用 途 , 大 致 可 分 为 塑料 、 
合成 橡胶 (或 弹性 体 )、 合 成 纤维 三 大 类 。 这 些 材料 的 原 
料 来 源 丰富 、 种 类 繁多 、 加 工 简易 、 性 能 优良 ,因此 其 用 途 
之 广 .发展 之 快 是 其 他 材料 所 不 及 的 。 

三 大 合成 高 聚 物 材料 中 以 塑料 的 产量 最 大 ， 约 占 总 
量 的 70~75%, 增长 速度 最 快 。 合 成 纤维 的 年 产量 的 增 
长 自 70 年 代 以 来 突飞猛进 。1970 年 合成 纤维 的 产量 还 
不 到 天 然 棉 、 毛 、 丝 等 产量 的 一 半 , 1980 年 的 产量 已 经 接 
近 棉 的 总 产量 ， 到 80 年 代 中 期 将 超过 天 然 纤维 的 总 产 

。 合 成 橡胶 的 产量 增长 也 早已 超过 了 天 然 橡胶 ， 合 成 
橡胶 的 品种 多 .生产 周期 短 、 性 能 优异 ,其 耐 油 、 耐 高 温 等 
性 能 是 天 然 橡 胶 所 不 及 的 。 目 前 ， 高 聚 物 合 成 材料 的 应 
用 已 遍及 各 个 领域 。 

工业 方面 ”广泛 用 作 机 械 工业 的 各 种 工件 和 零件 ， 
如 工程 塑料 、 耐 磨 材料 、 吸 振 材 料 ( 见 高 聚 物 吸 挎 材料 ) 
等 ;电气 工业 的 绝缘 材料 .导电 塑料 .导线 等 ;采矿 工业 的 
坑道 塑料 柱 架 和 选矿 用 的 浮 选 剂 . 絮 凝 剂 等 ;石油 工业 中 
的 钻井 柔 杆 及 堵 水 剂 , 减 阻 剂 . 泥 浆 稳定 剂 等 ， 化 学 工业 
中 的 耐 腐蚀 塑料 管道 、 横 、 卵 以 及 涂料 胶粘剂 ( 见 高 分 子 
胶粘剂 ) 等 ; 在 轻 纺 工业 中 , 高 聚 物 的 应 用 有 更 广阔 的 前 
途 ， 如 人 们 的 衣着 服装 现在 几乎 大 部 分 由 耐 纶 、 涤 纶 和 
有 睛 纶 三 尖 合 成 纤维 制 成 ， 用 高 聚 物 制 成 的 纸 、 人 造 皮革 、 
木材 代用 塑料 等 日 益 增 多 ;色彩 鲜艳 、 质 轻 耐 久 的 各 种 高 
聚 物 包 装 材 料 、 装 饰品 日 用 器 四 等 也 大 量 应 用 。 

农业 方面 ”农用 薄膜 和 塑料 温室 的 应 用 ， 发 展 十 分 
迅速 。 帐 篷 、 农 渔 用 船 艇 、 水 利 排灌 管道 、 农 用 机 械 零 部 
件 、 费 索 等 都 有 用 高 聚 物 制 成 的 ( 见 农 用 高 聚 物 )。 

交通 运输 、 通 信 、 建 筑 方面 ”各 种 车 辆 轮胎 、 管 子 、 刹 
车 片 、. 车 厢 、 船 舶 .飞机 的 各 种 内 部 轻 质 构件 ,都 广泛 采用 
高 聚 物 材料 ;用 塑料 和 复合 材料 制造 轻型 飞机 和 汽车 ,也 
正在 积极 研究 中 。 通 信用 的 信息 转换 及 信息 记录 材料 , 主 
要 包括 光 通 信 所 用 的 导 光 纤维 ( 见 高 分 子 导 光纤 维 )、 录 
像 用 材料 ,高 敏感 度 的 感光 材料 . 热 色 记忆 记录 材料 等 也 
都 使 用 高 聚 物 材 料 。 建 筑 物 的 上 下 水 道 、. 室 内 壁 板 .门窗 、 
房 梁 及 活动 房屋 .展览 馆 等 都 可 用 纤维 增强 塑料 制 成 。 日 
本 和 中 国 近年 都 已 建成 玻璃 纤维 增强 塑料 的 桥梁 建筑 。 
高 分 子 灌 桨 材料 用 于 建筑 物 和 构筑 物 的 防 渗 堵 漏 、 消 除 


缺陷 和 增强 基础 等 方面 。 

国防 建设 、 尖 端 科 学 技术 方面 ”特种 高 育 物 和 功能 
高 分 子 具有 耐 高 温 、 耐 低温 、 高 强度 、 高 模 量 、 高 绝缘 、 
耐 腐蚀 等 特性 ， 因 此 在 兵器 制造 中 可 作为 结构 材料 的 畏 
助 材料 ,如 耐 高 温和 耐 低温 的 胶粘剂 。 特 种 涂料 ( 见 高 聚 
物 涂料 ) 和 密封 材料 ( 见 高 分 子 密封 材料 ) 也 都 用 特种 高 
聚 物 制 成 。 无 论 在 航空 ,航天 飞行 器 , 核 设备 ， 大 型 集成 
电路 ,以 及 军事 装备 的 轻微 型 化 等 方面 ,高 聚 物 材料 是 不 
可 缺少 的 。 

医药 卫生 方面 高 聚 物 在 这 方面 的 应 用 发 展 很 快 ， 
范围 很 广 ,除了 高 聚 物 药物 外 ， 还 用 来 制造 人 工 脏 器 (如 
和 人工 心脏 、 人 工 肾 )、 人 工 血液 人工 血 管 、 人 工 骨 和 关节 、 
人 工 皮 肤 等 ( 见 医用 高 分 子 )。 ( 叶 作 舟 ” 沈 嗣 唐 ) 


gaojuwu zhujiti 

高 聚 物 驻 极 体 (polymer electrets) 驻 极 
体 是 在 产生 极 化 的 外 部 作用 被 除去 后 ， 仍 能 长 时 间 保持 
极 化 状态 的 电介质 。 它 可 以 含有 被 冻结 的 偶 极 取向 或 含 
有 由 电极 注入 的 空间 电荷 。 驻 极 体 通 常 是 在 较 高 的 温度 
下 , 将 强 电场 施加 到 电介质 上 ,然后 保持 电场 不 变 , 使 电 
介质 逐渐 冷却 而 制 得 的 。 用 这 种 方法 制 得 的 驻 极 体 称 热 
驻 极 体 ; 在 强 电场 下 ， 经 光照 后 制 得 的 驻 极 体 称 光 驻 极 
体 ; 在 强 电场 下 , 进行 辐 照 后 制 得 的 称 辐射 驻 极 体 ;只 通 
过 施加 强 电场 而 制 得 的 称 电 驻 极 体 ; 只 通过 施加 磁场 制 
得 的 称 磁 驻 极 体 ; 在 电场 下 于 有 机 溶液 凝固 过 程 中 制 得 
的 称 低温 驻 极 体 ;通过 高 聚 物 形变 制 得 的 称 力 学 驻 极 体 ， 
通过 摩擦 的 方法 制 得 的 称 摩擦 驻 极 体 ， 通 过 电 尝 极 化 制 
得 的 称 电 晕 驻 极 体 。 所 有 这 些 驻 极 体 的 稳定 表面 电荷 量 
都 约 为 10"* 库 /厘米 量 级 。 

1892 年 英国 物理 学 家 9. 玄 维 赛 首先 提出 驻 极 体 这 
个 物理 名 词 , 1922 年 日 本 物理 学 家 江口 元 太郎 制 得 了 第 
一 块 驻 极 体 。 

有 机 和 无 机 的 电介质 都 可 以 做 成 驻 极 体 ， 但 剩余 极 
化 的 大 小 各 不 相同 。 用 高 聚 物 制 得 的 驻 极 体 称 为 高 聚 物 
驻 极 体 , 如 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、. 聚 戚 酸 醋 、 肥 丙 烯 、 稍 四 矢 
乙 类 、 四 气 乙 烯 -全 和气 丙烯 共聚 物 等 ， 其 中 以 育 丙 烯 和 四 

. 毛 乙 烯 -全 氟 丙 烯 共聚 物 的 实用 价值 较 大 。 现 在 还 发 现在 

许多 生物 高 分 子 中 ， 电 荷 和 极 化 可 以 通过 驻 极 体 状态 被 
储存 起 来 。 一 般 生物 高 分 子 , 像 多 肽 .多 核 昔 酸 和 多 糖 等 
都 有 较 强 的 驻 极 效应 , 它 与 基本 的 生物 物理 现象 有 关 。 

高 聚 物 驻 极 体 可 作为 静电 场 的 源 ， 在 电容 式 声 电 换 
能 器 中 ,可 用 驻 极 体 代替 电容 的 一 个 极 板 ,从 而 省 去 了 直 
流 偏 压 。 高 聚 物 驻 极 体 还 可 用 于 静电 计 、 静 电 伏 特 计 中 
以 产生 电场 ， 也 可 作为 计量 仪 的 敏感 元 件 以 及 用 于 气体 
过 滤 等 。 高 聚 物 驻 极 体 纤 维 有 长 程 的 静电 吸引 作用 ， 所 
以 过 滤 气 体 时 ,不 用 像 一 般 纤 维 堆积 得 那么 密实 ,这 样 能 
减 小 对 气流 的 阻力 ， 这 种 性 能 不 仅 有 利于 用 作 高 效 及 高 
流动 空气 过 滤器 ,而 且 适 用 于 做 保护 个 人 健康 的 面罩 。 驻 
极 体 滤 膜 还 可 用 于 生物 离子 和 自由 基 或 细菌 的 电荷 捕捉 


器 。 高 豪 物 驻 极 体 与 生物 组 织 有 优良 的 相 容 性 ， 可 放 入 
体内 促使 新 骨 生 长 。 上 述 这 些 应 用 ,其 中 有 的 尚 处 于 研 
究 阶 段 。 (呈报 铂 ) 


gaojuwu zirunhua caillao 
高 聚 物 自 润滑 材料 ” (self-lubricating poly- 
mers) 具有 自 润滑 性 能 的 高 聚 物 材料 , 即 用 它 作为 摩 
擦 偶 件 时 不 需 外 加 润滑 剂 ， 在 相对 摩擦 时 能 表现 出 低 摩 
擦 和 低 磨损 性 能 的 材料 。 具 有 自 润滑 性 能 的 材料 ， 一 般 
称 自 润滑 材料 。 自 润滑 材料 可 以 是 材料 结构 本 身 挨 有 润 
滑 剂 的 材料 ,也 可 以 是 本 身 就 有 润滑 性 的 材料 ,还 可 以 是 
含油 脂 的 多 和 孔 材 料 。 固 体 润 滑 材料 大 都 属 自 润滑 材料 。 

许多 自 润滑 材料 可 在 高 温 、 高 负荷 .超低温 、 超 高 真 
空 、 强 氧化 或 还 原 、 强 辐 照 等 环境 条 件 下 有 效 地 工作 。 不 
少 材料 已 突破 了 油脂 润滑 的 有 效 极限 ,成 为 卫星 、 导 弹 、 
往返 飞行 器 和 原子 能 利用 所 不 可 缺少 的 材料 。 某 些 机 器 
采用 自 润滑 材料 ， 可 使 设计 更 先进 , 在 提高 效率 ,防止 腐 
蚀 、 节 约 能 源 、 取 消 复杂 的 油 路 系统 以 及 杜绝 制品 (尤其 
是 机 制 食品 ) 污 染 等 方面 均 起 到 重要 的 作用 。 

目前 ， 已 经 成 功 应 用 的 自 润滑 材料 大 致 可 分 为 塑料 
基 的 、 金 属 基 的 .无 机 非 金 属 基 的 三 类 。 其 中 塑料 基 自 润 
滑 材 料 应 用 得 比较 广泛 ,如 到 酰胺 、 气 塑料 、 末 甲醛 、 聚 碳 
酸 酯 、 高 密度 聚 乙 烯 、 聚 砚 、 聚 芳 砚 、 歼 酰 亚 胺 、 聚 茶 硫 本 
以 及 酚醛 塑料 等 。 这 些 高 聚 物 均 可 制 成 自 润滑 零件 ,如 活 
塞 环 、 密 封 圈 、 填 料 函 .轴承 ,齿轮 .凸轮 蜗轮、 蜗杆 、 沧 
条 、 滑 块 或 导 杆 阀 等 ， 在 不 同 使 用 条 件 下 都 得 到 成 功 。 

(党 渔 辛 ) 

gaolusuan 
高 毛 酸 (perchloric acid) ”化学式 HCIO,。 纯 
高 毛 酸 为 无 色 液体 , 不 稳定 ;浓度 低 于 60% 时 则 很 稳定 。 
加 热 时 ， 浓 高 毛 酸 与 有 机 物 接 触 会 发 生 爆 炸 。 高 氧 酸 是 
无 机 酸 中 最 强 的 酸 , 用 作 分 析 试 剂 。 ( 姚 凤 仪 ) 


gaoldusuanjia 
高 氯酸钾 (potassium perchlorate) 化 学 式 
KC1O,。 无 色 透 明 单 斜 晶体 ; 熔点 610°C ,相对 密度 2.52 
(10"C ),653YC 分 解 ; 不 易 潮解 , 微 溶 于 水 ， 在 水 中 的 溶解 
度 随 温度 升 高 而 急骤 增 大 ，0C 时 在 100 克 水 中 能 溶解 
0.75 克 ,100°C 时 能 溶解 21.8 克 。 

高 气 酸 钠 与 氧化 钾 反 应 可 得 高 氧 酸 钾 : 

NaCl0, 十 KCl 一 >KCIO, 十 NaCl 
高 氯酸钾 在 室温 下 溶解 度 小 ， 容 易 与 氯 化 钠 分 离 。 高 氧 
酸 钾 含 氧 量 高 ,没有 水 合 物 ， 分 解 时 需要 的 能 量 较 低 , 可 
制 炸 药 和 用 作 固 体 火 箭 推进 剂 的 氧化 剂 。 
〈 刘 电 纶 ) 

gaolisuanna 
高 氯 酸 钠 (sodium perchlorate) 化 学 式 
NaClO,。 无 色 斜 方 晶体 ! 482C 开 始 分 解 ; 易 溶 于 水 和 醇 ， 
溶解 度 如 表 所 示 。 
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高 气 酸 钠 的 溶解 度 


溶剂 水 甲醇 乙醇 正 两 醇 
St 170(0C) 51.355 14.705 4.88 
将 乞 酸 钠 溶液 电解 可 得 高 毛 酸 钠 ， 


50~70°C 


4NaClOs 一 和 7 >3NaClO, + NaCl 
浓缩 电解 液 ,可 析出 一 水 合 高 毛 酸 钠 NaClO,*H,O。 从 一 
水 盐 转 变 为 无 水 盐 的 温度 是 52.75°C 。 高 毛 酸 钠 可 做 除草 
剂 和 制备 高 气 酸 或 其 他 高 氧 酸 盐 。 ( 刘 刻 纶 ) 


gaolusuanyan 

高 氯 酸 盐 (perchlorates) 。 高 气 酸 的 盐 类 。 为 
无 色 晶体 ;在 高 温 下 ,高 氧 酸 盐 有 较 强 的 氧化 性 。 饼 酸 盐 
热 分 解 或 电解 氧化 都 可 制 得 高 氧 酸 盐 。 高 氧 酸 镁 和 高 氯 
酸 钠 的 去 水 作用 很 强 ,可 做 高 效 脱 水 剂 ; 高 饼 酸 钠 可 做 除 
草 剂 ;高 乞 酸 钾 可 制 炸药 。 ( 姚 凤 仪 ) 


gaomengsuanjia 
高 锰 酸 钾 (potassium permanganate) 化 
学 式 KMnO,。 为 最 常见 的 高 锰 酸 盐 。MnO7 离 子 为 深 紫 
色 , 晶 体 几 乎 呈 黑 色 ; 密 度 2.703 克 /厘米 :。 将 高 锰 酸 钾 加 
热 到 240C 以 上 , 即 分 解放 出 氧 ,是 实验 室 制 取 氧 气 的 一 
种 方法 。 高 锰 酸 钾 溶 液 不 稳定 ,缓慢 分 解 ,在 酸性 溶液 中 
分 解 速率 加 快 ， 
4MnOi+4H+ 一 >30: 十 2H:O 十 4MnO， 
在 中 性 或 弱 碱 性 溶液 中 ,或 在 不 见 光 的 条 件 下 分 解 较 慢 ， 
光 可 催化 分 解 反 应 。 高 锰 酸 钾 是 强 氧 化 剂 ， 氧 化 能 力 和 
还 原 产物 随 介 质 酸碱度 的 不 同 而 不 同 ， 
MnO7+8Ht+ +5e—>Mn’t++4H.0 
MnOi+2H:0+3e—>MnO,+40H- 
氧化 能 力 在 酸性 溶液 中 比 在 中 性 或 碱 性 溶液 中 强 得 多 。 
大 规模 生产 高 锰 酸 钾 的 方法 是 电解 氧化 锰 ( VY ) 酸 盐 
的 碱 性 溶液 。 制 备 MnOx 水 溶液 可 用 强 氧化 剂 ， 如 用 二 
氧化 铝 或 包 酸 钠 NaBiO, 来 氧化 Mn 溶液 。 高 锰 酸 钾 广 
泛 用 作 化 学 试剂 和 消毒 剂 ,在 工业 上 用 于 纤维 漂白 、 油 脂 
脱色 。 《 谢 高 阳 ) 


goomengsuanjia didingfa 

高 锰 酸 钊 滴定 法 (titration with potassium 
permanganate) “利用 高 锰 酸 钾 溶 液 作 滴 定 剂 的 容 
量 分 析 方法 。1846 年 法 国 F. 马 格 里 特 用 高 锰 酸 钾 溶 液 
为 滴定 剂 , 以 其 自身 的 紫红 色 变 化 指示 滴定 终点 (参见 彩 
图 插页 第 34 页 ), 在 很 稀 的 溶液 中 滴定 亚 铁 。 高 锰 酸 钾 是 
强 氧 化 剂 ,其 氧化 作用 与 溶液 的 酸度 有 关 。 在 强酸 性 溶液 
中 , 它 与 还 原 剂 作用 ,被 还 原 为 Mn2*; 在 微 酸性 、 中 性 或 
弱酸 性 溶液 中 ,被 还 原 为 二 乞 化 锰 的 水 合 物 ; 在 浓度 大 于 
2M 的 氢 氧 化 钠 溶液 中 , 可 被 许多 有 机 物 还 原 为 MnO?"， 
所 以 ,用 高 鳃 酸 钾 作 滴定 剂 时 , 随 着 溶液 的 酸度 不 同 , 其 
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当量 也 不 同 。 

本 法 的 优点 是 高 鳃 酸 钾 氧 化 能 力 强 ， 能 与 许多 物质 
起 反应 ,应 用 范围 广 。MnO7 本 身 有 很 深 的 紫红 色 ,用 它 
滴定 无 色 或 浅 色 溶液 时 ,不 需要 另 加 指示 剂 缺 点 是 高 锰 
酸 钾 溶液 中 通常 含有 微量 MnO(OH),, 会 促使 其 分 解 ,所 
以 试剂 溶液 需要 经 常用 草酸 钠 、 草 酸 、 三 氧化 二 砷 标定 
另外 能 与 高 锰 酸 钾 反 应 的 物质 很 多 ， 所 以 方法 的 选择 性 
不 太 高 。 

不 同 的 物质 ， 可 用 不 同 的 滴定 方法 。 对 于 还 原 性 物 
质 ,如 Fer*、As( 下 )、Sb( 五 )、H,0,、C;0;-.NOz, 可 用 高 
锰 酸 钾 标准 溶液 直接 滴定 。 对 于 氧化 性 物质 ， 例 如 软 鳃 
矿 中 的 二 氧化 锰 , 可 在 硫酸 溶液 中 准确 地 加 入 一 定量 (过 
量 ) 的 草酸 钠 标准 溶液 , 待 二 氧化 锰 与 COi- 作 用 完毕 后 ， 
再 用 高 锰 酸 钾 标 准 溶液 回 滴 过 量 的 COi-。 对 于 非 氧化 还 
原 性 物质 , 可 以 用 间接 法 测定 ,例如 测定 Ca** 时 ,可 先 让 
它 生成 草酸 钙 沉 淀 ,然后 用 高 锰 酸 钾 测 定 沉淀 中 C;0;- 的 
含量 ,从 而 间接 求 得 Ca** 的 含量 。 

由 于 试剂 溶液 不 稳定 和 干扰 因素 的 影响 ， 如 由 于 话 
导 作用 ( 见 容量 分 析 中 的 诱导 反应 ) 使 溶液 中 的 部 分 CL- 
被 氧化 ,消耗 过 多 的 高 锰 酸 钾 而 引起 误差 ,使 本 法 在 实际 
工作 中 应 用 不 太 广 ， 只 用 于 滴定 过 氧化 氢 、 草 酸 盐 、 
VO*+ .UO*+ 和 亚 铁 盐 试剂 ,但 在 有 机 化 合 物 的 定量 分 析 
中 , 仍 有 重要 意义 。 ( 赵 荣 落 ) 


gaoneng hefanying jlli 
高 能 核反应 机 理 (high-energy nuclear reac- 
tion mechanism) 高 能 核反应 ( 见 高 能 核 化 学 ) 是 
一 个 极为 复杂 的 过 程 ， 在 尚未 清楚 知道 核子 的 结构 、 核 
力 、 核 子 在 核 内 的 运动 和 核 的 结构 之 前 ,对 其 机 理 的 认识 
只 能 是 粗浅 的 。 

产物 核 的 质量 分 布 ”高 能 的 核反应 过 程 与 低能 的 有 
着 显著 的 不 同 。 以 产物 核 的 质量 分 布 而 论 ,如 用 40 兆 电 
子 伏 的 质子 麦 击 钛 209 核 ， 产 物 核 的 质量 数 绝 大 部 分 集 
中 于 206 一 208 区 内 ， 当 质子 能 量 升 到 400 兆 电子 伏 时 ， 
产物 核 的 质量 分 布 范围 显著 变 宽 , 并 粗略 地 可 分 为 两 区 ， 
质量 数 大 于 150 的 核 称 散 裂 产物 ,在 60 与 140 之 间 的 称 
裂变 产物 。 当 质子 能 量 达 到 4x103 兆 电 子 伏 时 ,质量 分 
布 成 为 一 种 连续 分 布 , 并 无 明显 的 散 裂 与 裂变 之 分 ,并 且 
质量 数 为 15~40 的 核 素 有 较 高 的 产 额 。 能 量 为 4x105 
兆 电 子 伏 质子 的 结果 仍然 如 此 ,只 是 质量 数 小 于 30 的 产 
物 核 或 出 射 粒子 的 产 额 有 所 增加 。 

级 联 -蒸发 模型 ”也 称 塞 贝 (Serber ) 模 型 。 如 果 入 
射 粒 子 的 能 量 显著 大 于 核 内 核子 之 间 的 相互 作用 能 量 ， 
且 其 德 布 罗 意 波长 小 于 核子 之 间 的 平均 距离 ， 则 它 每 次 
只 与 核 内 的 一 个 核子 碰撞 。 它 在 核 内 只 作 少 数 次 碰撞 而 
带 着 相当 一 部 分 的 能 量 离开 靶 核 ， 有 时 在 一 次 碰撞 中 名 
把 一 个 核子 撞 出 核 外 。 被 接 的 核子 也 常常 得 到 相当 多 的 
能 量 , 它 也 能 象 入 射 粒 子 那样 与 核 内 其 他 核子 碰撞 。 这 样 
就 产生 了 核 内 的 级 联 碰撞 ,在 约 10-22 秒 的 短 时 间 内 发 射 


出 几 个 核子 。 得 到 相当 能 量 的 残留 核 , 则 处 于 激发 状态 ， 
在 10-5 一 10 玉 秒 的 较 长 时 间 内 ,蒸发 出 若干 核子 和 轻 核 
或 者 进行 裂变 。 处 在 高 激发 态 的 残留 核 容 易 抛 出 一 些 核 
子 ， 这 与 受热 液体 容易 蒸发 出 分 子 的 过 程 相似 ， 因 此 称 
为 核 蒸发 。 当 入 射 质子 能 量 约 超过 350 兆 电子 伏 时 ， 级 
联 过 程 还 包括 x 介子 的 产生 和 重新 吸收 , 这 将 有 利于 
部 核 的 能 量 转移 ， 而 使 质量 数 较 小 的 核 的 产 额 增加 。 
“Cu(p，pr” )%5Ni 是 第 一 个 用 核 化 学 方法 发 现 的 产生 x 
介子 的 核反应 。 用 这 些 过 程 描述 高 能 核反应 , 称 为 级 联 - 

由 级 联 -蒸发 过 程 产生 的 核 素 称 散 裂 产物 ， 而 由 级 
联 -蒸发 -裂变 过 程 产 生 的 核 素 则 称 高 能 裂变 产物 ， 这 
两 个 过 程 本 身分 别称 为 散 裂 和 高 能 裂变 。 

散 裂 ”以 400 兆 电子 伏 的 质子 双击 匀 209 为 例 ， 散 
裂 产物 的 质量 数位 于 约 205 一 150 之 间 , 生 成 截面 的 峰 位 
约 在 质量 数 为 195 处 , 峰 的 半 高 宽 约 为 16 个 质量 数 。 质 
量 数 低 于 峰 位 的 核 素 的 生成 截面 随 质量 数 的 下 降 而 迅速 
下 降 。 当 入 射 质子 能 量 升 高 时 , 则 峰 位 向 质量 数 降 低 方向 
移动 , 峰 高 下 降 , 而 宽度 增 大 。 质 量 数 较 低 的 核 素 集中 于 
B 稳定 线 ( 见 新 核 素 的 合成 ) 附 近 , 质 量 数 较 高 的 产物 则 
处 于 8 稳定 线 的 缺 中 子 的 一 侧 , 这 显然 与 蒸发 过 程 有 关 ， 
并 与 蒸发 计算 的 结果 基本 相符 。 当 入 射 质子 能 量 从 约 
1X10* 兆 电子 伏 上 升 到 4 x105 兆 电子 伏 时 , 散 裂 截面 基 
本 上 保持 不 变 。 以 上 情况 都 可 用 级 联 -蒸发 模型 解释 。 

高 能 裂变 “高 能 裂变 的 单 峰 质量 分 布 与 热 中 子 裂变 
的 双 峰 质量 分 布 明 显 不 同 。 另 外 ,在 前 者 的 裂变 产物 中 含 
有 一 些 缺 中 子 的 核 素 而 后 者 的 裂变 产物 则 都 是 丰 中 子 核 
素 。 再 以 靶 核 镁 209 为 例 , 当 入 射 质子 的 能 量 为 400 兆 电 
子 伏 时 ,裂变 产物 质量 区 与 散 裂 产物 质量 区 明显 分 开 。 但 
当 入 射 质子 能 量 上 升 到 4 x10: 兆 电子 伏 时 , 则 两 区 难以 
分 开 。 然 而 ,用 符合 测量 以 及 对 角 分 布 与 角 关联 的 研究 ， 
发 现 质量 数 稍 低 于 车 核 质量 数 的 一 半 的 产物 多 半 是 二 裂 
变 的 产物 ,并 且 是 级 联 -蒸发 -裂变 过 程 的 产物 。 

裂片 化 ( 碎 裂 ) ”级 联 -蒸发 模型 还 不 能 完美 解释 在 
4x10 兆 电子 伏 质子 缀 击 镁 209 时 所 产生 的 质量 数 为 
.15 一 40 的 核 素 的 较 高 产 额 和 它们 的 能 量 和 角度 分 布 ， 因 
此 提出 入 射 粒子 将 靶 核 切 开 的 机 理 ， 称 裂片 化 ( 碎 裂 ) 。 

T 介子 反应 ” 当 入 射 粒子 为 正 或 负 介子 时 , 核 内 
的 一 对 核子 可 能 吸收 它 并 分 享 它 的 总 能 量 (包括 动能 和 
静止 质量 ), 随 后 仍然 是 级 联 -蒸发 过 程 。 

星 裂 ”在 一 些 显 像 的 径 迹 探测 器 如 核 乳 胶 ( 类 六 颈 
光 胶 片 )、 固体 径 迹 探测 器 、 云雾 定 和 气泡 室 中 , 可 以 看 
到 一 种 形 如 星 芒 的 径 迹 , 它 显 示 了 一 个 级 联 -蒸发 的 过 程 
中 发 射 带电 粒子 的 情景 。 
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高 能 核 化 学 (high-energy nuclear chem- 
istry) ”用 化 学 方法 和 实验 核 物理 技术 研究 高 能 核 反 
应 的 核 化 学 分 支 学 科 。 

商 史 ”高 能 核 化 学 起 始 于 20 世纪 40 年 代 美国 加 利 
福 尼 亚 大 学 辐射 实验 室 的 同步 回旋 加 速 器 建成 之 后 。 该 
加 速 器 能 将 质子 、 角 核 和 &% 粒子 分 别 加 速 到 340、190 和 
380 兆 电子 伏 。 当 时 的 工作 包括 制备 新 核 素 并 研究 其 性 
质 ,研究 各 种 高 能 核反应 截面 与 粒子 能 量 的 关系 ( 即 激发 
函数 )， 以 及 研究 高 能 核反应 的 产物 核 的 反 冲 性 质 〈 即 
反应 中 动量 转移 ) 等 。 在 高 能 核反应 机 理 方 面 ,还 提出 了 
塞 贝 模型 。 

1951 年 在 美国 芝加哥 大 学 建成 了 另 一 台 同 步 回旋 
加 速 器 ， 加 速 质 子 的 能 量 达 到 440 兆 电子 伏 ， 由 这 些 质 
子 产生 的 次 级 7 介子 及 其 衰变 产物 k 子 也 被 用 作 友 击 粒 
子 来 研究 由 它们 引起 的 核反应 。 

50 年 代 中 期 , 苏联 杜 布 纳 联合 核子 研究 所 建成 了 质 
子 能 量 为 680 兆 电子 伏 的 同步 回旋 加 速 器 ， 完 成 了 大 量 
的 高 能 核 化 学 工作 。 随 后 ， 世 界 各 地 建立 的 高 能 加 速 器 
陆续 投入 使 用 ， 粒 子 的 能 量 越 来 越 高 ,粒子 (包括 次 级 粒 
子 ) 的 种 类 也 越 来 越 多 。 

概述 ”高 能 核 化 学 的 研究 对 象 是 高 能 核反应 。 高 能 
核反应 是 指 码 击 粒子 为 一 些 高 能 量 ( 包 括 中 等 能 量 ) 的 粒 
子 并 首先 使 靶 核 获 得 较 高 激发 能 量 的 反应 。 

能 量 大 于 10! 电子 伏 的 粒子 一 般 称 为 高 能 粒子 ,但 
通常 还 包括 能 量 大 于 10* 电子 伏 的 电子 和 中 子 、 每 核子 
能 量 大 于 108 电子 伏 的 一 些 轻 核 、 每 核子 能 量 约 为 107 
电子 伏 的 一 些 很 重 的 核 (如 铀 核 ) 和 由 它们 产生 的 光子 、 
介子 等 。 

通过 高 能 核反应 制备 新 核 素 是 高 能 核 化 学 的 一 个 内 
容 。 生 成 核 处 于 远离 B 稳定 线 ( 见 新 核 素 的 合 或 ) 的 缺 中 
子 核 素 一 面 ,这 些 核 的 半衰期 很 短 , 必须 用 快速 传输 和 分 
离 技术 将 新 核 从 许多 种 产物 核 中 分 离 出 来 并 研究 和 鉴定 
其 性 质 和 结构 。 测 量 各 种 反应 的 截面 和 激发 函数 ， 以 及 
出 射 粒子 与 产物 核 的 质量 、 电 荷 、 能 量 和 角度 (方向 ) 的 
分 布 情况 ， 以 探索 高 能 核反应 机 理 ， 也 是 高 能 核 化 学 的 
内 容 。 

测量 反应 截面 ， 一 般 须 用 放射 性 测量 的 方法 来 准确 
测定 照射 结束 时 存在 于 靶 中 的 某 产物 核 〈 其 质量 数 和 原 
子 序数 可 用 放射 化 学 方法 确定 ) 的 数目 。 为 了 减少 由 平 
均 寿 命 (1.443 个 半衰期 ) 实验 值 的 不 准确 性 所 引入 的 误 
差 。 宜 选择 照射 结束 后 时 间 为 一 个 平均 寿命 左右 的 测量 
结果 ,还 应 对 产物 核 的 反 冲 损失 进行 校正 。 

测定 产物 核能 量 和 角度 分 布 ， 常 采用 反 冲 法 。 由 于 
动量 守恒 和 能 量 守恒， 在 靶 内 形成 的 部 分 产物 核 具 有 足 
够 的 能 量 飞 出 靶 外 ,停留 于 收集 箔 中 。 用 放射 化 学 方法 分 
析 收 集 稍 中 的 放射 性 ， 可 以 得 到 某 些 产 物 核 的 能 量 和 角 
度 分 布 数据 。 用 固体 径 迹 探测 器 如 聚 乙 烯 和 聚 碳酸 酯 膜 
也 可 得 到 类 似 的 数据 。 
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高 频 滴定 法 (high frequency titration) 利 
用 几 兆 周至 几 百 兆 周 高 频 电 流 进行 电导 滴定 的 电化 学 分 
析 法 ， 它 与 普通 的 低频 电流 的 电导 滴定 ( 见 电 寻 分 析 法 ) 
的 主要 区 别 ,在 于 滴定 池 溶 液 中 没有 电极 ,而 是 把 滴定 池 
放 在 一 个 高 频 调 谐 电 路 的 线圈 里 或 电容 器 的 电极 之 间 ， 
这 种 滴定 池 的 电磁 学 性 质 由 溶液 的 电导 率 、 介 电 常 数 和 
磁 导 率 决 定 。 在 滴定 过 程 中 ， 所 观察 到 的 是 溶液 电导 的 
改变 ,溶液 介 电 常数 的 改变 很 小 ,溶液 的 磁 导 率 几 乎 不 


变 ， 但 是 由 于 使 用 的 频率 比较 高 ， 电 极 间 的 电容 对 调谐 


电路 来 说 是 一 个 重要 因素 。 滴 定 池 放 在 线圈 内 者 称 为 电 
感 式 滴定 池 ; 放 在 金属 电极 间 者 称 为 电容 式 滴定 池 。 

滴定 终点 的 指示 方法 为 :在 滴定 过 程 中 ,由 于 溶液 中 
离子 种 类 和 浓度 的 改变 导致 电导 值 的 改变 。 在 高 频 电 路 
中 所 产生 的 效应 可 用 下 面 三 种 不 同 的 方式 来 观察 。 

@ 总 阻抗 法 ”适用 于 电容 式 滴定 池 , 溶 液 电 导 的 改 
变 使 总 阻抗 值 也 随 着 改变 ， 所 以 可 将 通过 滴定 池 的 高 频 
电流 对 加 入 的 滴定 剂 的 量 作 图 , 画 出 滴定 曲线 。 此 法 所 用 
电流 密度 不 能 超过 50 一 70 微 安 /厘米 ?, 以 免 溶 液 发 热 。 

@ 损耗 法 ”适用 于 电感 式 或 电容 式 滴定 池 , 滴 定 池 
接 在 高 频 调谐 电路 里 ， 电 导 的 改变 引起 电路 的 高 频 电 能 
损耗 的 改变 。 对 一 个 电感 或 一 个 电容 的 高 频 电 能 损耗 的 
测量 叫做 阻抗 比 @ 值 测量 ,@ 值 愈 大 , 表示 损耗 愈 小 。 通 
常 将 包括 滴定 池 的 调谐 电路 接 在 振荡 管 的 板 极 电路 中 ， 
当 调谐 电路 的 @ 值 改 变 时 ,引起 板 流 和 栅 流 的 改变 。 滴 定 
时 可 以 用 电流 表 观 察 板 流 或 栅 流 的 改变 , 画 出 滴定 曲线 。 

@ 频率 法 ”适用 于 电容 式 滴定 池 , 将 它 接 在 振荡 管 
的 调谐 电路 里 滴定 过 程 中 ,溶液 电导 的 改变 引起 滴定 池 
的 等 效 总 电容 的 改变 ,并 使 振荡 频率 改变 ,可 以 用 一 个 并 
联 的 可 变 电 容器 抵消 这 一 电容 的 改变 ， 回 复 到 原来 的 振 
荡 频 率 ， 从 抵消 电容 的 值 可 画 出 滴定 曲线 。 由 于 这 一 电 
容 值 很 小 ， 故 要 用 拍 频 法 ， 从 拍 频 频率 的 改变 画 出 滴定 
曲线 ， 这 是 高 频 滴 定 法 中 灵敏 度 和 精确 度 最 高 的 一 种 方 
法 , 它 胜 过 一 般 的 容量 分 析 方 法 。 

用 以 上 三 种 方法 所 得 的 滴定 曲线 都 和 普通 的 电导 滴 
定 法 所 得 的 滴定 曲线 相似 ( 见 电 时 分 析 法 )。 

由 于 近代 电子 技术 的 发 展 ， 出 现 了 各 种 不 同 设计 的 
高 频 电 导 滴 定 仪 ， 它 的 应 用 范围 与 普通 的 电导 滴定 法 相 
同 , 尤 其 适用 于 稀 溶液 ,弱酸 、 弱 碱 、 非 水 溶液 、 有 色 或 混 
浊 溶 液 的 滴定 。 例 如 ,用 1M 氨 水 滴定 1M 盐 酸 和 1M 乙酸 
的 混合 酸 ， 用 总 阻抗 法 得 到 的 滴定 曲线 有 两 个 明显 的 滴 
定 终点 用 0.025M 盐 酸 滴定 含 1 多 摩尔 碳酸 钠 的 0.02M 
和 氨 氧 化 钠 溶液 时 ,用 示 差 滴定 曲线 可 鉴别 出 两 个 中 和 点 。 

高 频 滴定 法 也 适用 于 离 解 常数 为 10~" 的 弱酸 和 沉淀 
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滴定 ( 见 沉淀 滴定 法 ), 因 为 此 法 的 电极 放 在 滴定 池 外 ,不 
受 溶 液 中 生成 沉淀 的 影响 ， 例 如 可 以 用 硝酸 冬 滴 定 氯 离 
子 , 硫 氰 酸 钾 滴 定 硝 酸 示 , 草 酸 滴定 硝酸 针 ， 肥 皂 溶 液 滴 
定 水 中 的 Ca*+ 、 Mg: 等。 还 可 用 草酸 滴定 在 钳 、 钛 存在 下 
微量 的 针 , 在 过 量 盐 酸 中 用 氢 氧 化 钠 滴 定 皱 ,以 及 将 此 法 
用 于 氧化 还 原 滴定 和 络 合 滴定 。 

在 化 学 分 析 中 ， 还 可 利用 高 频 损耗 法 来 指示 溶液 中 
电解 质 的 浓度 、 扩散 速度 和 工业 生产 中 水 洗 操 作 的 完全 
程度 ， 也 用 于 茶 中 微量 氯 化 钾 的 测定 和 利用 介 电 常数 的 
不 同 分 析 石 油 中 脂肪 烃 和 芳香 烃 的 成 分 比率 ;区 分 无 色 
物 的 吸附 层 ;测定 酒精 ;谷物 ,粉末 中 的 水 分 ;工业 上 还 可 
利用 电导 和 介 电 常数 的 性 质 作 连续 检测 。 

(高 小 起 ) 
Gaosi hanshu moni Silaite hanshu 
高 斯 函数 模拟 斯 莱特 函数 (Slater type orbital 
simulated by Gaussian type function) 尽管 
斯 菜 特 函数 作为 基 函 数 在 原子 和 分 子 的 自 洽 场 (SCF ) 计 
算 中 表现 良好 ,但 在 较 大 分 子 的 SCF 计 算 中 ,多 中 心 双 电 
子 积分 计算 极为 复杂 和 耗 时 。 使 用 高 斯 函数 (GTO) 则 可 
使 计算 大 大 简化 ， 但 高 斯 函数 远 不 如 斯 莱特 函数 (STO ) 
更 接近 原子 轨道 的 真实 图 象 为 了 兼 具 两 者 之 优点 , 避 两 
者 之 短 , 考 虑 到 高 斯 函数 是 完备 函数 集合 ， 可 将 STO 向 
GTO 展开 ， 
X(ts, A,ns,l,m)= Dogsos A sn lm) 
式 中 关 ($s, 信 ,ns,1,m) 定 义 为 在 核 A 上 ， 轨 道 指 数 为 $， 
量子 数 为 n,。、!、m 的 STO; g 是 GTO, 
gtorA nol, m)= N, ,ra Lexp(— to,72) Ym(0,4) 
其 变量 与 STO 有 相似 的 定义 ; Nu 是 归 一 化 常数 : 
22ng+3/2 1/2 
ed er dh 

74 是 空间 点 相对 于 核 A 的 距离 ; c; 是 组 合 系数 ; KK 是 用 
以 模拟 STO 的 GTO 个 数 (理论 上 , K-~>co， 但 实践 证 明 
KK 只 要 取 几 个 , 便 有 很 好 的 精确 度 )。 

Gs 和 Yo. 在 固定 KK 值 下 ,通过 对 原子 或 分 子 的 SCF 能 


` 量 计算 加 以 优化 。 先 优化 出 fs=1 时 固定 KK 值 的 c 和 


$9(i 二 1，2,…, 民 ), 然后 利用 标 度 关系 式 $0,= co, 如 便 可 
得 出 $f: 的 STO 展开 式 中 每 一 个 GTO 的 轨道 指数 ,而 且 , cs 
不 依赖 于 $s, 因 而 f=1 时 的 展开 系数 就 是 具有 任意 名 的 
STO 的 展开 系数 。 对 不 同 展开 长 度 下 的 展开 系数 和 GTO 
轨道 指数 已 有 表 可 查 。 (汉文 林 ) 


gaoxiusuan 
高 省 酸 (perbromic acid) ”化学式 HBrO,。55% 
的 高 省 酸 溶液 可 长 期 保存 ,加 热 至 100Y 也 不 分 解 ,高 于 
此 浓度 即 不 稳定 。 用 二 氧化 各 氧化 水 溶液 中 的 总 酸 根 离 
子 ,可 得 高 溴 酸根 离子 : 

BrOs +XeF,+H0—>BrO7+2HF+Xe 
用 此 法 可 制 得 高 省 酸 锦 晶 体 ， 然 后 再 用 硫酸 酸化 高 省 酸 
锦 , 即 可 制 得 高 省 酸 的 水 溶液 。 〈 姚 凤 仪 ) 


Gao Yisheng 

高 怡 生 〈1910 一 ) ”中 国药 物化 学 家 。1910 年 
7 月 26 日 生 于 江苏 省 江宁 县 ( 今 南京 市 )。1934 年 毕业 于 
南京 中 央 大 学 化 学 系 。 1948 年 赴 英 国 留 学 ,1950 年 获 英 
国 牛津 大 学 博士 学 位 。 历 任 中 
央 研 究 院 化 学 研究 所 助理 研究 
员 ， 北 平 研究 院 药物 研究 所 天 
研究 员 ， 中 国 科 学 院 上 海 药物 
研究 所 研究 员 、 副 所 长 、 所 长 、 
名 誉 所 长 ， 并 曾 兼 任 上 海 计划 
生育 研究 所 所 长 ， 中 国 化 学 会 
理事 ， 中 国药 学 会 理事 。1981 
年 当选 为 中 国 科学 院 化 学 部 学 
部 委员 。 专 长 天 然 有 机 化 学 和 
药物 化 学 。 在 天 然 有 机 化 学 方面 ,开展 了 天 然 有 机 化 合 物 
的 从 提取 、 结 构 分 析 到 全 合成 的 系统 性 研究 工作 。 从 事 
对 着 心 碱 、 美 登 素 等 方面 的 研究 , 曾 获 国 家 科 委 1982 年 
自然 科学 二 等 奖 。 在 抗 肿瘤 药物 方面 ， 创 造 性 地 设计 并 
参 预 和 指导 合成 了 数 百 种 化 合 物 ， 如 甲 氧 芳 芥 、 喜 树 破 
等 多 种 有 效 化 合 物 。 发 表 论 文 70 余 篇 。 ( 王 治 洗 ) 


gao 
欠 (zirconium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Zr， 
原子 序数 40 ,原子 量 91.224, 属 周期 系 WB 族 。 

发 现 1789 年 德意志 化 学 家 M. 了 HH. 克拉 普罗 特 在 钳 
石 中 发 现 铬 的 氧化 物 , 并 命名 为 zirconium , 它 来 源 于 铬 
石 的 英文 名 zircon。1824 年 瑞典 化 学 家 J. 本 贝 采 利 乌 斯 
用 金属 钾 还 原 KZrFs, 首次 制 得 不 纯 的 金属 钳 。1925 年 
荷兰 科学 家 A. 也. van 阿 克 尔 和 J. 互 . 德 博 尔 制 得 有 延展 
性 的 块 状 金 属 铬 。 

存在 ” 钳 在 地 壳 中 的 含量 为 0.025% , 比 铜 \ 铝 、 锌 等 
常见 金属 的 总 量 还 多 ,但 分 布 非常 分 散 。 比 较 重 要 的 矿物 
有 铬 石 ZrSi0, 和 二 氧化 钳 矿 ZrOs 两 种 。 猪 石 可 在 许多 地 
方 的 海滩 砂 石 中 找到 。 天 然 存 在 的 钳 稳 定 同位 素 有 5 种 : 
钳 90、 钳 91、 铬 92、 钳 94、 钳 96, 其 中 铬 90 含 量 最 大 。 

物理 性 质 ” 猪 为 银灰 色 金 属 ， 外 观 似 钢 ， 有 金属 光 
泽 ; 熔 点 1852 土 2'C ,沸点 4 377*C ,密度 6.49 克 /厘米 :。 金 
属 铬 有 两 种 晶 型 :% 猪 为 六 方 密 堆积 (过 863C ); B 铸 为 
立方 体 心 (>863%C )。 在 此 转变 温度 前 后 , 钳 的 许多 物理 
性 质 发 生 明 显 的 变化 。 例 如 ,其 电阻 率 降低 约 15%。 氏 的 
热 中 子 俘获 截面 较 小 ,可 做 反应 堆 中 铀 棒 的 外 套 材 料 。 

化 学 性 质 “ 钳 的 电子 构 型 为 .(Kr)4d25s2， 氧 化 态 有 
二 2、 十 3、 十 4。 钳 的 许多 性 质 常 受 杂质 元 素 的 影响 。 例 如 ， 
金属 钳 容 易 吸 收 氢 .所 和 和 氧气 ,它们 都 对 钳 的 性 质 有 明显 
的 影响 。 此 外 ， 钳 矿石 中 往往 同时 存在 性 质 与 它 相似 的 
锥 , 铬 和 欠 比 较 难 分 离 , 在 一 般 的 金属 铬 中 总 是 售 有 少量 
锥 。 给 对 猪 的 许多 性 质 影响 不 大 ,但 不 利于 猪 用 作 反 应 堆 
的 结构 材料 。 

紧密 状态 的 钳 在 空气 中 比较 稳定 ,加 热 时 ,表面 会 失 


去 光泽 ,在 非常 高 的 温度 下 会 燃烧 。 粉 末 状 的 钻 容 易 在 空 
气 中 燃烧 , 细 的 钳 丝 可 用 火柴 点 燃 。 铬 对 氧 具 有 很 强 的 亲 
和 力 , 1000'C 时 ,氧气 溶 于 铬 中 能 使 体积 显著 增加 ,如 果 
超出 溶解 限度 , 铬 就 与 氧化 合成 二 龟 化 针 。 钳 还 能 夺取 和 氧 
化 镁 、 氧 化 锌 和 氧化 狂 等 卉 塌 材 料 中 的 氧 ,因此 钳 只 能 在 
金属 卉 塌 中 熔融 。 高 温 时 , 铬 可 与 氮 和 和 氢气 直接 化 合 。 

制 法 四 饼 化 错 蒸 气 与 熔融 态 的 镁 接触 ， 即 还 原 为 
金属 钳 : 

ZrCl, +2Mg—>Zr+2MgCl, 

高 纯度 的 钳 可 用 热 分 解 四 碘 化 钳 来 制备 。 

应 用 钳 比 然 软 ,主要 用 于 制造 防弹 合金 钢 , 在 铝 合 
金 中 加 铬 ,能 增加 抗 腐蚀 能 力 。 猪 还 可 做 反应 堆 中 铀 燃料 
的 包 覆 合金 。 独 在 高 温 时 容易 发 射电 子 ,还 具有 吸收 电子 
管 中 残 留 气体 的 能 力 。 猪 还 少量 用 于 制 外 科 思 具 。 

( 金 若水 ) 

gao he ni de fangshe huaxue 
钳 和 包 的 放射 化 学 (radiochemistry of zirco- 
nium and niobium) 放射 化 学 的 一 个 组 成 部 分 ， 
研究 与 铬 和 锡 的 放射 性 同位 素 有 关 的 化 学 问题 。 在 后 处 
理 过 程 中 铬 容易 被 磷酸 三 丁 酯 的 降解 产物 莘 取 ， 锯 和 负 
以 水 解 形成 的 胶体 粒子 形式 存在 ， 它 们 容易 被 吸附 在 微 
粒 上 (特别 是 溶液 中 的 二 氧化 硅 微 粒 上 ) 并 革 取 入 有 机 相 。 
这 些 原因 使 得 后 处 理 流 程 去 除 钳 95- 包 95 的 效果 变 差 。 

放射 性 同位 素 ”已 发 现 铬 有 19 个 放射 性 同位 素 , 锯 
有 22 个 放射 性 同位 素 。 钳 和 包 的 主要 放射 性 同位 素 及 其 
核 性 质 和 产生 方式 见 表 。 在 这 些 核 素 中 铬 95 和 锯 95 最 
为 重要 , 锯 95 是 铬 95 的 子 体 。 它 们 具有 强 的 Y 放射 性 ， 
裂变 产 额 高 ,所 以 钳 95- 包 95 的 Y 放射 性 占 总 裂变 产物 放 
射 性 的 相当 大 比重 ， 是 核燃料 后 处 理 过 程 中 重点 去 除 的 
裂变 产物 。 


钳 和 锟 的 主要 放射 性 同位 素 
同位 素 * ”半衰期 ”衰变 类 型 主要 产生 方式 

狠 86 16.5h EC! sY(p, 4n) 
钳 87 1.6h B+;EC a9Y(p, 3n) 
狠 88 ”83.4d EC 质子 胡 击 包 
钳 89 78.4h EC;B+ sY(p)n) 
销 93 1.5xl0sa 有- 裂变 
销 95 64.0d B- 2%Zr(nY); 裂变 
锚 97 ”16.8h B- ”Zr(nY); 裂 变 
乌 90 14.6h B+;EC Zr(p,n) 
锯 94 2Xl0‘a BB- Nb(n,Y) 
锯 95 34.97d B- 裂变 


乌 96 
锯 97 
包 98 


化 学 性 质 ”由 于 裂变 产物 铬 和 饮 的 重要 同位 素 

独 95、 包 95 是 母子 体 关系 , 并 且 示 踪 量 的 钳 、 锟 常 有 相 
似 的 化 学 行为 ,常常 将 它们 的 放射 化 学 性 质 一 起 讨论 。 钳 
和 包 在 周期 表 中 分 别 为 了 也 和 TB 族 元 素 ， 溶液 中 钳 以 
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23.4h B- 
74min B- 
5lmin 8B- 


7r(p,n) 这 
%Zr(n，Y)27ZTr 一 -> 
2%Mo(n,p) 


Gao 


钳 


正四 价 包 以 正 五 价 存在 。 

可 溶 盐 在 酸 溶液 中 猪 的 硝酸 盐 、 氧 化 物 、 济 化 物 、 
碘 化 物 ,高 氧 酸 盐 和 硫酸 盐 可 溶 ,但 这 些 盐 的 水 溶液 很 易 
水 解 并 聚合 而 形成 胶体 。 饮 的 水 解 倾向 更 严重 ,通常 在 水 
中 只 有 碱 金属 的 锯 酸 盐 ， 如 NasNbO4,、KsNbeOls 可 溶 。 

难 溶化 合 物 ” 钳 的 磷酸 盐 、* 茶 砷 酸 盐 和 铜 铁 试剂 盐 
都 是 难 溶 的 。 在 氢 氟 酸 介 质 中 以 负离子 为 沉淀 剂 可 形成 
难 溶 的 BaZrFe 沉淀 ， 沉 淀 在 过 量 的 氢气 酸 中 也 不 溶解 
利用 这 个 性 质 从 裂变 产物 中 分 离 钳 ,成 为 放 化 分 析 中 
钳 95、 铬 97 的 经 典 分 离 方 法 。 在 稀 酸 溶液 中 钳 和 杏仁 酸 
及 其 衍生 物 生成 杏仁 酸 钳 沉淀 ,反应 是 定量 的 ,并 有 固定 
组 成 ， 所 以 杏仁 酸 猪 在 猪 的 放 化 分 析 中 常 被 作为 称 量 形 
式 和 制作 放射 性 测量 源 。 

包 的 特征 难 溶化 合 物 是 五 氧化 物 。 将 强酸 加 入 乌 酸 
盐 溶液 ,水 合 氧化 物 被 沉淀 出 来 ， 这 个 反应 的 选择 性 好 ， 
常 作为 放 化 分 析 锯 95 的 基础 。 另 外 , 丹 宁 酸 、 苹 砷 酸 、 铜 铁 
试剂 , 锂 试 剂 都 可 和 包 形 成 难 溶化 合 物 。 

络 合 物 “草酸 和 和 氢 氟 酸 可 与 铬 和 包 形 成 稳定 的 、 可 
溶 的 络 合 离子 。 在 氢气 酸 介质 中 放射 性 的 与 稳定 的 独 . 锟 
同位 素 能 很 容易 达到 完全 交换 。 

示 踪 剂 的 行为 ” 钳 95 - 包 95 溶液 常用 作 示 踪 剂 ,在 
不 含有 络 合 离子 时 , 钳 95 - 包 95 常 表现 出 反常 的 化 学 性 
质 ; 即 使 在 酸性 溶液 中 , 铬 和 锟 也 发 生 水 解职 合 反 应 , 形 
成 放射 性 胶体 。 胶 体 粒子 带 有 负电 荷 。 它 们 能 被 多 种 沉淀 
如 多 种 金属 的 所 氧化 物 、 磷 酸 盐 、 硫 化 物 以 及 二 氧化 鳃 
等 载 带 。 溶 液 中 存在 的 灰尘 或 二 氧化 硅 的 微粒 都 能 显著 
吸附 钳 、 饮 放射 性 胶体 ,此 外 , 猪 、 锟 放射 性 胶体 容易 粘 附 
在 玻璃 器 胃 的 表面 。 加 入 所 离子 或 草酸 根 等 络 合 离子 ， 
示 踪 剂 能 从 胶体 状态 转化 成 离子 状态 ， 变 得 稳定 。 因 此 
儿 95- 锯 95 示 踪 剂 溶液 通常 采用 草酸 介质 。 

参考 书目 

E.P. Steinberg, The Radiochemistry of Zirconium and 
Hafnium, NAS-NS-3011, 1960. 
E. P. Steinberg, The Radiochemistry of Niobium and 
Tantalum, NAS-NS-3039, 1961. 
( 郭 景 癸 ) 


gaoqinghua fanying 
钳 氢 化 反应 (hydrozirconation) 利用 “ 铸 
毛 试 剂 "进行 的 氢化 反应 。 铸 和 毛 试 剂 是 一 氧 一 毛 合 双环 戊 
二 烯 基 铬 Cp,ZrHCI 的 简称 ,为 白色 固体 ,不 溶 于 四 和 氨 呈 喃 
或 烃 类 溶剂 ,可 能 是 二 聚 物 。 铬 毛 试 剂 是 一 种 比较 稳定 的 
和 氢化 金属 试剂 ， 在 避 光 的 情况 下 ， 与 空气 和 水 短 时 间接 
触 ,不 反应 。 铬 毛 试 剂 一 般 由 二 氧 双环 成 二 烯 基 钳 与 复 化 
铝 钮 或 其 他 氧化 金属 反应 制 得 。 

猪 毛 化 反应 的 区 域 选择 性 和 立体 选择 性 较 好 ， 对 不 
对 称 的 烯 , 氏 选择 位 阻 ( 见 空间 阻 奏 ) 较 小 的 碳 ,而 毛 则 加 
在 位 阻 较 大 的 碳 上 ,而 且 一 般 情 况 下 加 成 是 顺 式 的 。 猪 氢 
化 反应 选择 性 高 的 原因 ， 可 能 是 由 于 两 个 环 成 二 烯 基 的 
立体 效应 和 钳 原 子 有 空 的 d 轨道 , 铬 先 与 双 键 7 络 合 , 然 
后 烯 键 移 位 , 配 位 后 再 移 位 ,使 配 位 体 和 铬 毛 位 于 双 键 的 
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同 侧 ,方位 接近 而 且 区 域 也 有 专属 性 。 猪 氨 化 的 速率 对 不 
同 的 官能 团 有 所 不 同 ， 这 使 钳 毛 试剂 对 多 官能 团 化 合 物 
的 还 原 有 所 选择 。 〈 王 积 涛 ) 


Gelaobei'er 

格 劳 贝 尔 ，J.R。 (Johann Rudolf Glauber 
1604 一 1668) ”德意志 化 学 家 和 药物 学 家 。1604 年 生 
于 卡尔 施 塔 特 ( 今 属 联邦 德国 ) ,1668 年 3 月 10 日 卒 于 荷 
兰 阿姆斯特丹 。 童 年 受 教 育 很 
少 ,在 德国 各 地 奔走 谋生 ,主要 
从 事 药物 制造 和 出 售 ， 从 而 获 
取 知 识 。1655 年 在 阿姆斯特丹 
买 下 一 位 炼金 术士 的 房子 , 设 
计 和 建造 了 化 学 实验 室 。1625 
年 左右 ， 他 用 浓 硫 酸 和 食盐 作 
用 , 制 得 盐酸 ,并 发 现 反 应 的 另 
一 产物 硫酸 钠 是 一 种 轻 湾 剂 ， 
后 称 为 格 劳 贝 尔 盐 ; 他 用 硫酸 
和 硝 石 作用 又 制 得 硝酸 ,从 而 制 出 许多 氯 化 物 和 硝酸 盐 。 
他 还 发 现 了 吐 酒 石 ( 酒 石 酸 锁 钊 ) 和 乙酸 盐 。 他 的 著作 收 
集 在 《 格 劳 贝尔 文集 》(1715) 中 。 ( 吕 维 纯 ) 


Geleimu 
格雷 姆 ,T. (Thomas Graham 1805 一 1869 ) 
英国 物理 化 学 家 。1805 年 12 月 20 日 生 于 格拉 斯 哥 ,1869 
年 9 月 11 日 卒 于 伦敦 。1819 
年 入 格拉 斯 哥 大 学 学 习 ， 靠 写 
作 和 当家 庭 教师 维持 学 习 生 
活 。 由 于 受到 他 的 老师 T. 汤姆 
孙 的 鼓励 而 热爱 化 学 。 后 转 入 
爱丁堡 大 学 , 1824 年 毕业 ， 获 
硕士 学 位 。 回 格拉 斯 哥 后 ,在 机 
械 学 院 任教 。1830 年 任 格拉 斯 
哥 安 德 森 学 院 教授 。1837 一 
1855 年 , 任 伦敦 大 学 学 院 教授 。 
1836 年 成 为 英国 皇家 学 会 会 员 。1841 年 创建 伦敦 化 学 
会 ,并 任 第 一 任 会 长 。 

格雷 姆 以 研究 气体 和 液体 的 扩散 现象 著称 。1831 年 
发 表 了 气体 扩散 定律 ， 各 种 气体 的 扩散 速率 反比 于 该 气 
体 密度 的 平方 根 。 他 1833 年 区 别 了 三 种 不 同形 式 的 磷酸 
盐 ( 焦 磷酸 盐 、 正 磷酸 盐 和 偏 磷酸 盐 ) ,并 为 后 来 J von 李 
比 希 的 多 元 酸 学 说 韵 定 基础 .1861 一 1864 年 ,格雷 姆 对 胶 
体 ( 见 胶体 和 表面 化 学 ) 进 行 了 大 量 的 实验 。1861 年 他 首 
先 提 出 了 胶体 这 一 名 称 。1854 年 发 明了 用 渗析 的 方法 将 
晶体 和 胶体 分 开 。 还 区 别 了 溶胶 和 凝 胶 ， 研 究 了 凝 胶 的 
“ 胶 溶 "和 “脱水 收缩 "现象 ,由 于 他 对 胶体 的 多 方面 研究 ， 
导致 建立 了 一 门 新 的 学 科 一 一 胶体 化 学 。 因 此 ,格雷 姆 有 
“胶体 化 学 之 父 " 之 称 。 著 有 《化 学 纲要 》(1841) 和 《格雷 姆 
文集 》(1876 )。 〈 郭 保 章 ) 


Gellya 
格 利雅 ,F.-A. V. (Francois-Auguste Victor 
Grignard 1871~1935) ”法 国有 机 化 学 家 。1871 年 
5 月 6 日 生 于 瑟 堡 ,1935 年 12 月 13 日 浴 于 里 昂 。1893 年 
入 里 昂 大 学 学 习 数 学 ， 毕 业 后 ”. 
改 学 有 机 化 学 , 1901 年 获 博士 
学 位 。1905 年 任 贝 桑 松 大 学 讲 
师 .1909 年 在 南 锡 大 学 任 讲 师 ， 
1910 年 任教 授 。1919 年 起 ， 任 
里 昂 大 学 终身 教授 。1926 年 当 
选 为 法 国 科 学 院 院 士 。 

格 利雅 于 1901 年 研究 用 
镁 进行 缩合 反应 ， 发 现 烷 基 砚 
化 物 易 溶 于 醚 类 溶剂 ， 与 镁 反 
应 生成 烷 基 氯化镁 ( 即 格 利雅 试剂 )。 还 对 铝 、 汞 有 机 化 
合 物 及 藻类 化 合 物 均 进 行 过 广泛 的 研究 。 他 还 研究 过 兰 
基 缩 合 反 应 和 烃 类 的 裂化 、 加 和 氨 、 脱 氨 等 反应 ， 在 第 一 
次 世界 大 战 期 间 研 究 过 光 气 和 芥子 气 等 毒气 。 格 利雅 因 
发 现 格 利雅 试剂 而 与 P. 萨 巴 带 埃 分 获 1912 年 诺 贝 尔 化 
学 奖 。 他 还 是 许多 国家 的 科学 院 名 誉 院士 和 化 学 会 名 誉 
会 员 。 他 的 主要 著作 是 《有 机 化 学 专 论 》(1935 )。 


( 王 伯 英 ) 
Geliya shijl 
格 利雅 试剂 (Grignard reagent) 通 式 
RMgX。1901 年 由 F.-A. V. 格 利雅 首次 使 用 讽 代 烃 (RX) 
与 镁 在 醚 类 溶剂 中 反应 制 得 。 


格 利雅 试剂 广泛 用 于 有 机 合成 中 , 从 RMgX 可 以 制 
取 RH、R 一 COOH、R 一 CHO、R 一 CH,OH、 R 一 OH、 

R 了 及- 

WR J Me BR 一 C 一 R' 和 RM(R 为 烃 

和 
基 , 7 为 金属 的 化 合 价 , M 为 其 他 金属 ) 。 在 合适 的 情况 
下 ，RMSgX 还 能 与 <.8- 不 饱和 妾 基 化 合 物 发 生 共 斩 的 加 
成 反应 。 ， 

格 利雅 试剂 的 确切 组 成 还 不 能 完全 肯定 ， 分 子 中 肯 
定 有 醚 的 配 位 ， 如 果 醚 的 配 位 解体 ， 就 不 成 为 格 利雅 试 
剂 。 在 格 利 雅 试剂 中 加 入 1,4- 二 咽 烷 ， 则 氯化镁 被 沉淀 
出 来 ， 溶 液 中 主要 是 配合 的 RMg。 在 乙醚 中 , 氯化镁 又 
可 与 RiMg 配 位 而 得 到 醚 合 的 RMgX。 格 利雅 试剂 溶 液 
中 呈 一 种 平衡 状态 ， 称 为 许 伦 克 平 稀 : 

2RMgXQ—R.Mg+MgXs, 

格 利雅 试剂 的 制 法 是 将 讽 代 烃 〈 常 用 握 代 烷 或 省 代 
烷 ) 乙 醚 溶液 缓 缓 加 入 被 乙醚 浸泡 着 的 镁 屑 中 ,加 料 速 度 
应 能 维持 乙醚 微 阐 , 直 至 镁 屑 消失 , 即 得 格 利雅 试剂 。 反 
应 是 放 热 的 ,如 果 反 应 起 动 迟钝 ， 可 加 一 小 粒 碘 来 启动 ， 
一 旦 反应 开始 ， 乙 栈 发 生 沸腾 后 ， 乙 醚 的 蒸气 足以 排除 
系统 内 空气 的 氧化 作用 ， 但 是 不 允许 有 水 。 格 利雅 试剂 
易 与 空气 或 水 反应 ， 故 制 得 后 应 就 近 在 容器 中 反应 。 


毛 乙 烯 和 结合 在 烯 碳 上 的 氯 不 能 在 乙 栈 中 与 镁 反 
应 ， 如 用 四 和 氨 哮 喃 代替 乙 本 ， 可 以 制 得 氧化 乙烯 基 镁 试 
剂 。 这 种 试剂 有 人 称 之 为 诺 曼 试 剂 。 

为 了 更 好 地 启动 镁 与 讽 代 烃 的 反应 , 可 用 少量 1,2- 
二 省 乙 烷 代 替 碘 ， 特 别 是 乙酸 中 如 有 人 少量 水 时 ， 二 省 乙 
烷 与 镁 很 快 反 应 ， 生 成 溴 化 镁 和 乙烯 ， 溴 化 镁 有 去 水 干 
燥 作用 ， 新 鲜 的 镁 与 给 定 的 讽 代 烃 就 可 反应 生成 需要 的 
格 利雅 试剂 ， 而 不 发 生 碘 代 烃 的 副 反 应 。 这 种 启动 反应 
叫做 制备 格 利雅 试剂 的 夹带 方法 。 

乙 烽 或 其 他 端 基 烽 烃 与 乙 基 格 利雅 试剂 发 生 金 属 化 
反应 ， 得 到 乙 烷 和 决 基 镁 油状 不 溶性 物 ， 后 者 可 溶 于 四 
和 毛 哮 喃 中 ， 作 格 利雅 试剂 用 。 

参考 书目 

A. N. Nesmeyanov, ed., Handbook of Magnesium Or- 
ganic Compounds, Pergamon, London, 1958. 


〈 王 积 涛 ) 


Gemallin 
格 麦 林 , L.。 (Leopold Gmelin 1788 一 1853) 
德意志 化 学 家 。1788 年 8 月 2 日生 于 格 丁 根 ，1853 年 4 
月 13 ne 曾 求 学 于 蒂 宾 根 和 格 丁 根 ,学 习 化 
Seen ss 党 学 和 医学 , 1812 年 获得 医学 博 
士 学 位 。1814 年 他 在 海德 堡 
大 学 任 讲 师 , 1817 一 1851 年 任 
教授 。 

格 麦 林 主 要 从 事 有 机 化 学 
和 无 机 化 学 方面 的 研究 .1822 
年 发 现 铁 氰 化 钾 , 1824 年 发 现 
牛 磺 酸 .1826 年 与 F. 蒂 德 曼 合 
作 , 发 现 了 正 铁血 红 素 和 胰 酶 。 
1848 年 首先 采用 酯 和 酮 等 名 
称 。 其 主要 贡献 是 1813 年 创编 多 卷 本 《理论 化 学 手册 》 
巨著 。 此 书 内 容 丰 富 ,收集 了 化 学 领域 中 广泛 的 问题 ， 引 
用 了 恰当 的 事实 , 按 元 素 和 化 合 物 分 类 ,将 化 合 物 分 为 有 
机 物 和 无 机 物 ; 并 附 有 合适 的 参考 书目 。 由 于 此 书 是 重要 
的 化 学 工具 书 ， 所 以 后 人 继续 了 这 项 有 意义 的 工作 ， 增 
添 了 新 的 内 容 ， 多 次 再 版 和 改名 。1924 年 开始 出 版 第 8 
版 。 为 了 纪念 此 书 的 创始 人 ,将 书 名 改 为 《 格 变 林 无 机 化 
学 手册 》。 ( 王 渝 丽 ) 


Gemailin Wuji Huaxue Shouce 

《 格 麦 林 无 机 化 学 手册 》(Gmelins Handbuch der 
anorganischen Chemie) 完备 的 大 型 无 机 化 
合 物 手册 。 第 1 版 由 德国 化 学 家 工 . 格 麦 林 主编 ,因此 
得 名 。 该 手册 主要 提供 各 种 无 机 物质 (元 素 及 其 化 合 物 ) 
的 资料 和 数据 ;此 外 还 提供 有 关 的 化 学 史 、 宇 宙 化 学 、 地 
球 化 学 、 地 质 学 、 矿 物 学 、 冶 金 学 、 金 相 学 、 化 学 工艺 、 
原子 物理 、 分 析 化 学 、 晶 体 化 学 、 合 金 的 物理 性 质 、 电 
化 学 、 毒 理学 及 公害 .经济 和 统计 数字 (各 地 的 矿藏 情况 
和 开采 量 等 ) 等 资料 。 该 手册 内 容 丰 富 广泛 ,资料 翔实 可 
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靠 ， 为 无 机 化 学 研究 工作 常用 的 重要 工具 书 。 

简 史 第 1 版 原名 《理论 化 学 手册 》, 共 3 卷 ,1817 一 
1819 年 出 版 。 第 4 版 改名 为 《化 学 手册 》,1843 一 1890 年 
出 版 。 第 6 版 (1871 一 1886) 和 第 7 版 (1905 一 1915 ) 改 名 
为 《无 机 化 学 手册 》。 目 前 的 第 8 版 ， 始 编 于 1922 年 ,由 
德国 化 学 会 负责 编辑 为 了 纪念 该 手册 的 创始 人 , 遂 改 为 
现 名 。 1946 年 马克 斯 - 普 朗 克 学 会 的 格 麦 林 无 机 化 学 研 
究 所 成 立 后 ， 由 该 所 和 德国 化 学 会 共同 负责 继续 编辑 第 
8 版 及 其 补 编 。 第 8 版 的 编辑 宗 肯 是 : 根据 18 世纪 中 叶 
以 来 的 原始 文献 ， 对 整个 无 机 化 学 及 其 有 关 领 域 的 全 部 
研究 成 果 做 出 系统 的 概括 和 汇总 ， 并 用 现代 的 观点 予以 
评价 。 至 今 已 出 版 470 多 册 , 约 15 万 页 。 其 中 , 自 1971 
年 起 出 版 新 辑 ( 即 新 的 增补 ) 今后 将 不 会 再 发 行 新 版 70 
年 代 以 来 ,已 加 用 英文 来 写 标题 及 内 容 。 70 年 代 后 期 ,有 
的 章节 已 全 部 用 英文 来 写 。 例 如 ， 新 辑 各 卷 大 多 兼用 英 
文 ， 并 附 有 该 卷 英文 索引 。 

内 容 编 排 该 手册 对 各 个 元 素 规定 了 系统 号 ， 共 有 
71 个 。 其 中 1 号 为 希 有 元 素 ( 气 体 )，2 一 17 号 为 非 金 属 
元 素 , 18 一 71 号 为 金属 元 素 。 除 希 有 气体 、 希 士 元 素 和 
超 铀 元 素 每 族 一 个 系统 号 外 ,其 他 元 素 各 一 个 系统 号 。 个 
别 元 素 ( 磋 和 纺 ) 未 编号 。 铵 不 是 元 素 ,但 也 编 一 系统 号 。 
每 一 系统 号 视 内 容 的 多 少 可 再 分 为 若干 卷 。 第 8 版 分 为 
主 卷 、 补 编 和 新 辑 。 主 卷 按 元 素 分 卷 , 卷 内 又 分 为 部 ,分 
部 、 册 。 补 编 是 对 某 一 元 素 的 补充 ,其 系统 号 同 主 卷 ; 卷 
内 也 可 分 为 部 、 分 部 、 册 。 新 辑 是 对 整个 第 8 版 的 全 面 
补充 ， 另 起 卷 号 。 

每 一 无 机 物质 (元 素 或 化 合 物 ) 的 著录 项 目 包括 ， 历 
史 、 存 在 、 制 备 、 物 理性 质 、 化 学 性 质 (与 空气 .水 、 非 金 
属 、 金 属 、 酸 、 有 机 物质 等 的 化 学 反应 )、 定 性 鉴别 、 定 
量 测定 。 

索引 _ 该 手册 的 多 数 卷 都 没有 索引 ， 但 各 卷 的 目录 
较 详 细 ， 并 在 正文 旁 加 印 醒目 的 小 标题 ， 以 利 检索 。 其 
索引 分 为 两 种 。 

@ 分 子 式 总 索引 , 共 12 册 ,1974 一 1980 年 出 版 ,内 
容 针 对 1974 年 以 前 出 版 的 所 有 主 卷 、 补 编 和 1973 年 以 
前 出 版 的 新 辑 1~12 卷 。 该 索引 兼用 英文 出 版 ， 接 英文 
字母 顺序 编排 。 

@ 卷 (部 ) 索引 , 通常 编 在 相应 的 卷 (部 ) 的 正文 之 
后 ， 又 分 为 主题 索引 、 分 子 式 索 引 、 有 机 配 位 体 化 学 式 
索引 、 配 位 体 字母 顺序 索引 等 。 它 们 有 的 是 一 卷 或 一 部 
的 索引 ， 有 的 是 多 卷 的 索引 。 

参考 书目 


M. G. Mellon, Chemical Publications; Their Nature and 
Use, 5th ed., McGraw-Hill, New York, 1982. 


(〈 徐 克 教 ) 
gegensu 
葛根 素 (puerarin)  。 大 豆 素 碳 链 葡萄 糖 背 。 它 
存在 于 豆 科 植物 野 葛 的 根 中 。 葛 根 素 为 无 色 结晶 ， 熔点 
203 一 205C3 在 水 和 有 机 溶剂 中 溶解 度 都 不 大 ,加 热 可 浴 
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于 水 、 甲 醇 、 乙 醇 ， 但 不 溶 于 乙酸 乙 酯 、 氯 仿 、 葵 ， 不 
被 酶 解 ， 也 不 易 被 稀 酸 水 解 , 只 有 用 缓和 的 氧化 反应 , 例 
如 臭氧 的 氧化 降解 或 混合 三 氯 化 铁 水 溶液 加 热 氧 化 水 
解 ， 才 能 被 分 解 ， 生 成 糖 。 葛 根 素 配 基 的 分 子 上 无 邻 产 
基 对 的 结构 ,， C3、Cs 位 上 也 无 羟基 ,因此 不 能 与 某 些 金属 
盐 类 试剂 (如 铝 盐 、 铝 盐 、 铸 盐 等 ,常用 来 鉴别 黄酮 类 化 
合 物 ) 产 生 络 合 反应 而 显 色 ， 但 可 与 酚 类 试剂 如 重 乞 盐 、 
福 林 试 剂 ( 磷 钨 酸 和 磷 钥 酸 ) 等 显 色 。 

葛根 中 的 黄酮 类 化 合 物 是 异 黄酮 的 衍生 物 ,主要 有 : 
葛根 素 ,葛根 素 木 质 糖苷 、 大 豆 素 -4 ,7- 二 葡萄 糖苷 、 大 
豆 素 、 大豆 苷 ， 其 中 以 万 根 素 最 重要 , 是 主要 有 效 成 分 。 
结构 式 分 别 为 


葛根 素 R=H 


H O 
葛根 素 木质 糖 背 R= Bok, 
OH 
RO~、 大 豆 素 R=R'=H 
| | 大 豆 董 R=CdHwO; R'=H 
~ 大 豆 素 -4 和 ,7- 二 葡 光 糖 


| R =R’ = CAH,O; 
‘ R- 

中 医 常 用 葛根 为 祛 风 解 表 药 ， 主 要 用 于 表 症 发 热 无 
汗 、 头 痛 项 强 和 斑 疹 不 透 等 症 。 葛 根 中 所 含 黄酮 类 化 合 
物 ， 有 扩 冠 .增加 冠 脉 流量 及 降低 心肌 耗 氧 量 等 作用 。 市 
售 愈 风 宁 心 片 是 由 葛根 乙醇 浸 膏 制 成 的 片 剂 ， 能 治疗 伴 
有 头痛 项 强 的 高 血压 症 、 心 绞 痛 和 突 发 性 耳 玲 等 。 

( 张 如 意 ) 
ge 
锅 (cadmium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Cd, 原 
子 序数 48, 原子 量 112.411, 属 周期 系 IB 族 。1817 年 F. 
施 特 罗 迈 尔 从 碳酸 锌 中 首先 发 现 锅 , 几 乎 同时 玉 .S. 工 . 赫 
尔 曼 和 J. C. H. 罗 洛 夫 在 含 砷 的 氧化 锌 中 也 发 现 锅 。 英 
文 名 来 源 于 拉丁 文 cadmia ,原意 是 “ 萎 锌 矿 ”。 

存在 “ 锅 是 较 稀 有 的 元 素 ， 在 自然 办 都 以 化 合 物 形 
式 存在 。 锅 在 地 壳 中 的 含量 约 为 2 X10-5% 。 天 然 锅 矿 为 
硫 锅 矿 , 锯 常 以 低 含 量 与 锌 共生 于 闪 锌 矿 中 .几乎 所 有 生 
产 的 锅 都 来 自 锌 矿 熔炼 和 精制 的 副产品 。 锅 有 八 种 天 然 
同位 素 ， 它 们 的 质量 数 为 106、108、 110.、111、112、113、 
114.116。 

物理 性 质 ” 镶 为 银白 色 有 光泽 的 金属 ;熔点 320.9°C， 
沸点 765%C ,相对 密度 8.642; 在 氯气 流 中 升华 得 到 八 面 
体 结晶 ，; 比 锡 稍 硬 ， 比 锌 软 ， 有 和 卦 性 ,可 延展 。 

化 学 性 质 ” 锅 的 电子 构 型 为 (Kr)4dl5s: ,氧化 态 有 
十 1、 十 2。 金 属 锅 的 蒸气 呈 深 黄色 。 锅 在 干燥 空气 中 很 稳 
定 ， 湿 空气 中 表面 覆盖 氧化 膜 , 红 热 时 形成 褐色 氧化 物 ， 


燃烧 时 产生 红色 火焰 。 锅 与 齿 素 在 高 温 下 反应 剧烈 ,形成 
卤化 锅 ,也 可 与 硫 直接 化 合成 硫化 饥 CdS。 锅 深 于 酸 生 成 
相应 的 盐 。 与 锌 不 同 , 锅 不 能 溶 于 强 碱 中 。 锅 盐 溶液 中 加 
入 碱 液 ， 可 生成 乞 饼 化 铺 Cd(OH ), 沉 淀 , 它 不 溶 于 过 量 
碱 中 。 乌 盐 的 水 溶液 可 形成 多 种 配 离子 ,如 Cd(NH,)?+、 
Cd(CN)?”、CdCls 和 CdCl?” 等 。 除 +2 价 化 合 物 外 ,还 有 
二 1 价 化 合 物 ， 如 Cd:O .Cd:Cl:。 

应 用 久 主 要 用 于 电 贸 中 ， 约 有 三 分 之 二 的 金属 镶 
用 于 钢 、 铁 、 铜 、 黄 铜 和 其 他 合金 的 电镀 。 镀 锅 的 物件 
对 碱 液 的 防腐 力 强 。 金 属 锅 还 可 做 颜料 ， 锅 的 硫化 物 和 
硫 硒 化 物 是 很 好 的 黄色 和 红色 油漆 原料 。 锅 也 可 做 电池 
原料 ， 锅 电池 寿命 长 、 质 轻 、 易 保存 。 锅 具有 高 效 吸收 
中 子 的 性 质 ， 在 反应 堆 中 可 用 作 控 制 棒 。 饮 还 能 与 其 他 
金属 形成 合金 。 

毒性 ” 锅 的 化 合 物 都 有 毒 ， 锅 的 蒸气 或 氧化 锅 烟 雾 
吸入 肺 部 对 人 体 危 害 很 大 ， 使 用 锅 时 要 避免 产生 烟雾 。 

( 谢 高 阳 ) 

Ge Hong 

葛 洪 〈284 一 364) 中 国 晋 代 著 名 的 炼丹 家 和 医 
药学 家 。 丹 阳 句 容 ( 今 江苏 省 句 容 县 ) 人 。 字 稚 川 ， 自 号 
抱 朴 子 。 葛 洪 少年 时 家 道 贫困 ,以 砍 柴 所 得 买 纸 抄 书 , 刻 
苦 攻 读 诸 子 百 家 ， 杂 学 旁 收 ， 十 年 如 一 日 。 葛 洪 的 从 祖 
葛 玄 是 一 个 方士 ， 精 于 炼丹 术 ， 号 称 葛 仙 翁 ， 他 传授 过 
一 个 弟子 ， 叫 郑 隐 。 葛 洪 起 初 跟 郑 隐 学 炼丹 、 后 来 又 拜 
鲍 辫 为 师 。 万 洪 做 京 官 时 听 说 交趾 郡 ( 今 越南 ) 出 产 仙 丹 
的 原料 朱砂 , 请 求 到 勾 漏 县 当 县 令 , 以 便 就 近 采 料 炼 丹 。 
晋 朝 皇帝 同意 后 ， 他 带 了 一 家 人 到 南方 去 。 到 广州 后 ， 
受到 朋友 劝阻 ， 就 留 在 附近 罗浮 山上 修炼 ,过 他 的 “ 丹 易 
神仙 ”生涯 ， 直 到 老死 。 罗 浮山 有 他 的 炼丹 遗址 。 

葛 洪 学 识 丰 富 ， 著 作 很 多 ， 大 多 散 佚 。《 正 统 道 藏 》 
收入 归于 葛 洪 的 著作 有 十 几 种 ， 大 部 分 是 托 名 的 。 现 存 
的 足以 代表 他 的 学 术 思 想 的 是 : 《 抱 朴 子 内 篇 》《 抱 朴 子 
外 篇 》、《 肘 后 备 急 方 》。 葛 洪 收 集 了 很 多 丹 方 秘籍 。《 抱 
朴 子 内 篇 2 概略 地 介绍 了 这 些 内 容 , 可 说 是 集 各 家 炼丹 术 
的 大 成 ， 在 炼丹 史上 有 重大 影响 。《 抱 朴 子 外 篇 ?是 儒家 
应 世 之 术 。《 肘 后 备 急 方 》 中 ， 详 细 记录 了 和 天花、 伤寒 、. 独 
疾 、 结 核 病 等 传染 病 ， 还 介绍 了 中 药 常 山 治 症 疾 、 麻 黄 
治 哮喘 、 松 节 油 治 关节 痛 等 单方 ,与 现代 应 用 大 致 相符 ， 
在 医学 史上 有 很 大 价值 。( 参 见 彩 图 插页 第 3 页 ) 

参考 书目 4 

袁 翰 青 著 : 推进 了 炼丹 术 的 万 洪 和 他 的 著作 ,< 中 国 化 学 史 论 
文集 *， 三 联 书店 ， 北 京 ,1956。 pm 


ge 

铬 (chromium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 Cr， 
原子 序数 24, 原 子 量 51.996 1, 属 周期 系 WB 族 。1797 年 
法 国 化 学 家 N.-L. 沃克 兰 从 铬 铝 矿 中 发 现 铬 。 元 素 英 文 
名 来 源 于 希腊 文 chromos, 原 意 为 “颜色 ”, 因为 铬 的 化 合 
物 都 有 颜色 。 


存在 ” 铬 在 地 壳 中 的 含量 为 1.0 X10™?%， 居 第 17 
位 。 自 然 界 不 存在 游离 状态 的 铬 。 最 重要 的 含 铬 矿石 是 
铬 铁 矿 FeO.Cr,0,, 高 品位 矿 含 乞 化 铬 Cr,O842~56% ， 
一 般 混 有 和 氧化 铂 、 氧 化 铝 和 和 氧化 硅 等 杂质 。 铬 有 四 种 天 
然 稳定 同位 素 : 铬 50、 铬 52、 铬 53、 铬 54, 其 中 以 铬 52 丰 
度 最 高 。 

物理 性 质 ” 铭 为 钢 灰 色 有 光泽 的 立方 晶体 ， 有 延展 
性 ， 含 氧 、 氨 、 碳 和 所 杂质 时 硬 而 胞 ， 熔 点 1 857°C , 沸 
点 2672C;20C 时 的 密度 ， 单 晶 为 7.22 克 / 厘 米 3 多 晶 
为 7.14 克 /厘米 ?。 人 金属 铬 的 晶体 结构 有 两 种 : & 铬 为 体 
心 立方 铬 为 面 心 立方 (>1830Y )。 

化 学 性 质 ” 铬 的 电子 构 型 为 (Ar)3ds4s!， 氧化 态 有 
0、 土 1 、 士 2、 十 3、 十 4、 二 5, 十 6。 未 钝 化 的 金属 铬 ， 还 原 能 
力 相当 强 ， 能 溶 于 盐酸 、 硫 酸 和 高 氯 酸 , 形成 蓝 色 Cr?+ 
离子 ， 并 放出 氨 气 。 经 硝酸 、 铬 酸 、 氧 酸 或 磷酸 等 氧化 
剂 钝 化 后 ， 表 面 形成 保护 性 氧化 膜 ， 不 再 与 酸 反 应 ， 连 
王 水 也 不 能 溶解 它 。 金 属 铬 及 其 合金 具有 强 抗 腐蚀 能 力 。 
有 讽 素 离子 存在 时 , 铬 在 酸性 条 件 下 不 能 长 期 保持 惰性 。 
600 一 700 时 ， 铬 能 被 强 碱 侵 蚀 ， 能 与 硫 蒸 气 或 硫化 氢 
形成 硫化 物 ， 也 能 与 二 氧化 硫 反 应 ; 800%C 时 能 与 磷 起 


“作用 ;850°C 时 能 与 氨 形 成 氨 化 物 ， 与 氧化 氮 形 成 氧化 


铬 和 和 氮 化 铬 ; 1000'C 时 能 被 一 氧化 碳 氧 化 , 高 温 下 还 能 
与 水 蒸气 和 氮气 反 应 。 铬 的 碳化 物 主要 为 碳化 铬 CrsC;， 
具有 硬度 大 、 耐 磨 性 能 好 、 抗 腐蚀 能 力 强 等 特性 ， 已 在 
工业 上 使 用 。 铬 与 硅 在 高 温 下 生成 硅化 铬 ， 能 耐 除 氢 氟 
酸 以 外 的 所 有 其 他 酸 。 铬 能 与 许多 金属 生成 合金 ， 与 铁 
和 镍 组 成 的 合金 ， 称 不 锈 钢 。 
铬 的 主要 氧化 态 是 +2、+ 3 和 十 6。 以 铬 的 氧化 物 为 
例 , 有 氧化 亚 铬 CrO、 氧化 铬 Cr;0s 和 三 氧化 铬 CrOs。 铬 
的 0、+1、 二 4 和 + 5 价 的 代表 性 化 合 物 是 Cr(CO) 4、 
Cr (bipy)#、Cr(OC,Hs),、CrFs 等 [bipy 为 邻 联 吡啶 ,分 
子 式 为 (CsH4N),j。 
重要 化 合 物 ”工业 用 的 重要 铬 化 合 物 有 铬 酸 钠 、 重 
铬 酸 钠 、 铬 酸 钾 、 重 铬 酸 钊 、 三 氧化 铬 和 硫酸 铬 等 。 铬 
酸 的 钠 盐 或 钾 盐 可 用 铬 矿 与 碱 在 氧气 氛 中 颁 烧 制 得 ， 
2CrO0:+4NasCO:( 或 KiCO:)+30: 一 > 
4NaaCrO，( 或 KiCrO,) 二 4CO。 
重 铬 酸 盐 由 硫酸 作用 于 铬 酸 盐 制 得 ， 
2NaiCrO,( 或 K:CrO,)+H:SO, 一 > 
NasCr;0; (或 KiCrn07) 十 NasSO, 十 H:O 
三 氧化 铬 由 硫酸 作用 于 重 铬 酸 盐 制 得 ,可 用 于 电镀 工业 。 
NasCri0, 十 2H:SO, 一 >2CrO: 十 2NaHSO,+H:O 
硫酸 铬 由 二 氧化 硫 还 原 重 铬 酸 盐 制 得 ， 可 用 于 莱 革 和 纺 
织 工 业 。 

NaxCrx0; 十 3SO, 十 H:SO, 一 >Crx(SO,)s 十 NazSO4 十 H:O 
氧化 铬 由 硫 还 原 重 铬 酸 盐 制 得 ， 是 一 氧化 碳 高 温 氧 化 的 
催化 剂 ， 还 可 用 于 高 温 陶瓷 。 

NasCr.0;,+S—>Cr0;s+ NaSO, 
制 法 ”生产 铬 有 化 学 还 原 法 、 电 解法 和 热 分 解法 。 
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铬 


@ 化 学 还 原 法 ”在 电炉 中 用 铝 还 原 氧 化 铬 是 大 量 

生产 金属 铬 的 方法 ， 

CriO0s+2Al—>2Cr+ Al:Os 
中 间 原 料 氧 化 铬 是 从 铬 铁 矿 经 过 碱 娄 烧 制 铬 酸 盐 ， 然 后 
用 硫酸 酸化 和 匡 还 原 三 个 主要 步骤 而 得 到 的 。 氧 化 铬 可 
用 硅 还 原 ; 

2CrsO0s+ 3S5i—>4Cr+3SiO, 
也 可 用 碳 还 原 ， 再 在 真空 条 件 下 将 铬 蒸馏 。 用 和 氢 还 原 二 
氯 化 铬 ， 可 生产 海绵 铬 。 

@ 电解 法 ”电解 铵 铬 矶 溶液 或 含 少量 硫酸 的 铬 酸 
溶液 均 可 获得 金属 铬 。 电 解 铬 中 的 氧化 物 杂 质 经 氢气 还 
原 处 理 后 ， 可 得 高 纯度 铬 ， 纯 度 达 99% 。 

@ 热 分 解法 ”最 纯 的 铬 可 采用 真空 条 件 下 热 分 解 
二 碘 化 铬 CrI, 或 六 痰 基 铬 来 制备 , 纯度 可 达 99.99+%。 

冶炼 铬 铁合金 的 方法 有 两 种 ，@ 在 电炉 中 用 硅 还 原 
铬 铁 矿 , 可 得 含 铁 量 为 0.03 一 0.1 多 的 低 碳 铬 铁合金 ;@ 
先 将 矿石 预 还 原 ， 使 氧化 铁 还 原 成 铁 ， 然 后 在 电弧 炉 中 
用 碳 还 原 ， 可 得 含 碳 量 为 4 多 的 高 碳 铬 铁合金 。 

应 用 铬 与 镍 和 铁 生成 的 铬 镍 不 锈 钢 和 与 鳃 、 铁 生 
成 的 铬 锰 不 锈 钢 ,可 广泛 用 于 制造 化 工 设备 。 含 铬 25 多 的 
钼 基 合 金具 有 高 硬度 和 抗 腐蚀 性 能 ,可 用 于 切削 工具 ; 含 
铬 20% 的 镍 基 合 金 可 用 于 电热 丝 。 用 电解 、 喷 镀 、 真 空 
沉积 和 高 温 扩 散 等 方法 在 铁 或 钢 的 表面 形成 铬 的 覆盖 层 
或 者 合金 层 ， 可 使 外 表 美 观 、 耐 磨 、 抗 腐蚀 性 好 。 

铬 化 合 物 中 , 重 铬 酸 钠 (俗称 红 砚 钠 ) 和 重 铬 酸 钾 ( 红 
砚 钾 ) 是 有 机 合成 和 石油 工业 用 的 强 氧 化 剂 ; 铬 黄 、 铬 栓 、 
铬 绿 等 可 用 作 无 机 颜料 。 

废水 处 理 ”镀铬 废 液 、 室 革 厂 废水 、 防 腐 剂 冷却 水 
都 含有 铬 ， 排 放 前 必须 除去 。 常 用 方法 是 先 通过 阳离子 
交换 树脂 回收 废水 中 的 三 价 铬 离子 ， 再 通过 阴离子 交换 
树脂 回收 六 价 铬 高 子 ( 见 离子 交换 )。 棉 絮 状 的 水 合 氧 化 
铬 沉淀 可 用 活性 炭 柱 吸附 除去 。 

毒性 ”金属 铬 毒性 较 小 ， 仅 对 皮肤 有 敏感 作用 。 三 
价 铬 的 毒性 比 六 价 铬 低 。 吸 进 铬 化 合 物 粉 尘 可 导致 萎缩 
性 鼻 膜 炎 、 变 态 反 应 性 鼻炎 和 支气管 气喘 等 。 铬 盐 进入 血 
液 会 损伤 血管 壁 ,形成 血栓 。 铬 盐 对 神经 系统 也 有 损害 。 
铬 还 会 引起 中 毒性 肾病 。 铬 酸 盐 的 致死 量 为 6 一 8 克 。 


(〈 薪 安仁 ) 
gecheng 
铬 杰 (chrome orange) ”含有 铬 酸 铅 的 橙色 无 
机 颜料 ， 组 成 为 PbCrO .PbO。 ( 蒋 安 仁 ) 


gehong 
铬 红 


(chrome red) 碱 式 铬 酸 铅 的 俗称 。 


gehuang 


铬 黄 (chrome yellow) 含有 铬 酸 铅 的 黄色 无 
机 颜料 ， 组 成 为 PbCrO, 或 PbCrO,-PbSO,。 
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geli 

铬 绿 (chrome green) 含有 铬 酸 铅 的 绿色 无 
机 颜料 ， 由 铬 黄 ( 正 交 型 的 PbCrO,.PbSO,) 与 普鲁士 蓝 
K[Fer (CN)6Fe1].yH,O 混合 而 成 。 ( 蒋 安 仁 ) 


gesuanxin 
铬 酸 锌 (zinc chromate) 化 学 式 ZnCrO,。 通 
常 与 氢 氧 化 锌 结合 在 一 起 ， 如 ZnCrO,*4Zn(OH),, 呈 浓 
淡 不 一 的 黄色 。 铬 酸 锌 微 深 于 水 ， 深 于 稀 酸 ， 也 溶 于 乙 
酸 。 铬 酸 锌 常用 作 颜 料 ， 也 用 于 防 锈 涂 层 和 油 秸 。 
( 谢 高 阳 ) 

gesuanyan 
铬 酸 盐 (chromates) 化 学 通 式 Mi CrO, 或 
MICrO,(MI 为 一 价 金属 ,MI 为 二 价 金 属 )。 

铬 酸 盐 在 酸性 溶液 中 有 以 下 平衡 ， 

2CrO?- +2H*Q@— Cr.0"+H:0 
黄色 栖 红 色 
铬 酸根 重 铬 酸根 

平衡 常数 =101, 表 明 在 酸性 溶液 中 Cr,0 占 优势 ;在 
碱 性 溶液 中 CrOi- 占 优势 。 两 种 离子 之 间 的 相互 转化 , 取 
决 于 溶液 的 pH 值 。 酸 的 浓度 增 大 时 ，CrzOi- 还 可 进 一 
步 聚 合成 三 铬 酸 盐 Cr:O3 和 四 铬 酸 盐 Cr4Ojs 。 

在 酸性 溶液 中 , 铬 酸 盐 的 氧化 性 比较 明显 ,在 碱 性 溶 
液 中 要 弱 得 多 ， 

CrO:~ +4H20+3e—=Cr(OH)s+50H" 
E°=—0.13V 
Cra03-+14H+ + 6eQ—=2Cr’+ +7H:0 
E°=+1.33V 

式 中 五 " 为 标准 电极 电势 (位 )。 实 际 上 是 重 铬 酸 盐 起 氧 
化 作用 , 它 能 氧化 硫化 氨 、 矶 化 氨 、 亚 硫酸 、Fe** 等 。 

重要 的 铬 酸 盐 有 铬 酸 钠 Na,;CrO, 和 铬 酸 钾 K,CrO,， 
它们 都 是 易 溶 于 水 的 黄色 晶体 。20C 时 铬 酸 钠 的 溶解 度 
是 76.6 克 /100 克 水 ; 铬 酸 钾 是 62.9 克 /100 克 水 。 钙 、 
急 、 钠 . 汞 (I)、 银 、 铝 的 铬 酸 盐 不 溶 于 水 , 都 能 溶 于 强酸 
中 形成 重 铬 酸 盐 。 利 用 这 个 特性 可 鉴定 铬 酸根 离子 。 铬 
酸 盐 可 用 作 和 氧化剂 .油漆 颜料 和 荡 剂 等 。 

( 蒋 安 仁 ) 

getlekuang 
铬 铁 矿 (chromite) 主要 成 分 为 Fe(CrO,),。 呈 
瞳 棕 色 到 漆黑 色 ,是 最 重要 的 铬 矿 。 高 品位 铬 铁 矿 含 乞 化 
铬 Cr:0:42 一 56 色 ， 常 混 有 和 氧化 镁 、 氧 化 铝 和 和 氧化 硅 等 杂 
质 。 其 中 一 部 分 FeO 被 MgO 置换 ,Cr,0, 被 Al:O, 置换 。 
实际 矿石 的 化 学 组 成 式 为 : (Mg,Fe) (Cr,Al,Fe),O0,。 铬 
铁 矿 是 制 取 金属 铬 及 其 化 合 物 的 重要 原料 。 


gong 

功 (work) 能 量 的 一 种 传递 方式 。 在 热力 学 中 ， 
除 热 以 外 ， 在 系统 与 环境 之 间 的 一 切 能 量 传递 都 用 功 度 
量 。 常 遇 到 的 有 体积 功 , 电 功 和 表面 功 等 。 一 般 把 除 体积 


功 以 外 的 其 他 各 种 功 统称 为 有 用 功 。 

功 的 概念 最 初 来 源 于 机 械 功 ， 它 等 于 力 乘 以 在 力作 
用 方向 上 发 生 的 位 移 。 以 后 功 的 概念 又 扩大 到 其 他 形式 ， 
例如 系统 反抗 外 压 而 体积 涨 大 时 ,做 的 是 体积 功 ; 当 外 界 
克服 液体 表面 张力 而 使 其 表面 积 增 大 时 ， 就 对 系统 做 了 
表面 功 。 

一 般 说 来 ,各 种 形式 的 功 均 可 看 成 是 由 两 个 因素 , 即 
强度 因素 和 广 延 因素 组 成 的 。 功 等 于 强度 因素 与 广 延 因 
素 变化 的 乘积 。 表 中 所 列 为 几 种 常见 的 功 ; 


强度 因素 广 延 因素 微 功 37 
力 F 位 矢 L 机 械 功 下 d 工 
外 压 po 体积 信 体积 功 podV 
电压 EE 电量 Q 电 功 E8Q 
表面 张力 7 面积 4 表面 功 yd4 


功 反映 的 不 是 系统 的 性 质 :而 是 过 程 的 属性 ,也 就 是 
说 功 是 伴随 过 程 出 现 的 。 当 系统 发 生 状态 改变 时 ， 功 的 
数值 一 般 与 变化 所 循 的 途径 有 关 。 
体积 功 是 最 常见 的 一 种 功 , 它 可 以 用 下 式 计算 ， 
SW =PpodV (1) 
式 中 8W 为 微 体积 功 ; po 为 环境 对 系统 所 施加 的 压力 ;V 
为 系统 的 体积 。 如 果 系 统 的 压力 与 环境 的 压力 相差 无 限 
小 (例如 可 逆 过 程 )， 则 可 以 用 系统 的 压力 ? 代替 环境 的 
压力 ps， 于 是 可 逆 过 程 的 体积 功 为 ， 
8W=pdV (2) 
若 系 统 为 % 摩尔 的 理想 气体 ， 如 7% 摩尔 氢气 在 温度 了 下 
由 状态 (puwVi) 等 温 可 逆 地 变化 到 状态 (Pp, V)， 则 此 过 
程 的 功 为 ， 


w=| pav=|” av =nRT Iny 
V1 V1 1 


若 以 系统 的 压力 p 为 纵 坐 标 ， 以 系统 的 体积 V 为 横 坐 标 
作曲 线 p-VY， 则 曲线 下 面 的 面积 即 为 可 逆 过 程 体积 功 的 
数值 。 

等 容 过 程 dy/ =0， 所 以 8W= 0, 也 就 是 说 任何 等 容 
过 程 的 体积 功 都 等 于 零 。 

在 式 (1) 和 (2) 中 ， 实 际 上 已 对 功 的 符号 做 了 规定 ， 
即 系统 作 功 为 正 ,环境 作 功 为 负 。 应 该 指出 的 是 ,关于 功 
的 正 负 号 至 今 还 没有 统一 的 规定 。 

参考 书目 

王 竹 溪 著 :< 热 力学 > 高 等 教育 出 版 社 , 北 京 ,1955。 
(朱文 涛 ) 

gongneng gaofenzi 
功能 高 分 子 (functional polymers) 在 合 
成 或 天 然 高 分 子 ( 见 高 分 子 化 合 物 ) 原 有 力学 性 能 的 基础 
上 ,再 赋予 传统 使 用 性 能 以 外 的 各 种 特定 功能 (如 化 学 活 
性 、 光 敏 性 ,导电 性 、 众 化 活性 、 生 物 相 容 性 、 药 理性 能 、 选 
择 分 离 性 能 等 ) 而 制 得 的 一 类 高 分 子 。 例 如 , 具有 绝缘 性 
的 高 分 子 就 不 属于 功能 高 分 子 范畴 ， 而 导电 高 分 子 却 是 


功能 高 分 子 的 一 个 重要 类 型 。 功 能 高 分 子 是 20 世 纪 70 
年 代 发 展 起 来 的 新 领域 ,目前 尚 处 于 开拓 阶段 。 

结构 特点 "功能 高 分 子 一 般 在 主 链 上 或 侧 链 上 具有 
显示 某 种 功能 的 基 团 ,其 功能 性 的 显示 往往 是 很 复杂 的 ， 
不 仅 决定 于 高 分 子 链 的 化 学 结构 、 结 构 单元 的 顺序 、 分 子 
量 及 其 分 布 . 支 化 、 立体 结构 等 一 级 结构 ,还 决定 于 高 分 
子 链 的 构象 ,高 分 子 链 在 聚集 时 的 高 级 结构 等 ,后 者 对 于 
生物 活性 功能 的 显示 更 为 重要 。 

分 类 ”光敏 高 分 子 “ 经 光照 吸收 光 能 后 在 结构 上 发 
生化 学 变化 或 物理 变化 (例如 发 生 交 联 反应 ,使 溶解 性 能 
发 生变 化 ?的 高 分 子 ( 见 光孝 高 分 子 ) ,也 称 光敏 树脂 。 广 
泛 用 于 印刷 版 ` 光 刻 胶 、 光 敏 油 且 、 光 敏 油漆 等 方面 有 的 
高 分 子 吸收 光 后 ， 分 子 结构 发 生变 化 引起 吸收 光谱 的 变 
化 :这 种 因 光 的 波长 组 成 改变 而 引起 可 逆 的 生 色 .褪色 的 
高 分 子 , 称 为 光 致 变色 高 分 子 , 已 用 于 变色 眼镜 片 、 变 色 
窗 玻璃 和 信息 材料 方面 。 

电学 功能 高 分 子 ”有 些 共 轿 双 键 体系 的 高 分 子 , 例 
如 有 聚 乙 燃 等 具有 半导体 性 质 ， 称 为 高 分 子 半导体 。 如 果 
在 电子 非 定 域 化 的 分 子 间 分 子 轨道 相互 作用 很 强 ， 则 由 
于 载 流 子 的 生成 和 转移 容易 进行 ， 这 些 固体 高 分 子 会 表 
现 出 更 强 的 电学 性 能 ， 例 如 。 通 过 与 四 氰 代 二 甲 基 茶 醒 
等 形成 电荷 转移 络 合 物 以 提高 导电 性 而 得 到 的 导电 高 分 
子 。 诗 乙烯 基 味 唑 与 三 硝 基 劳 的 电荷 转移 络 合 物 ， 经 光 
照 后 能 产生 光 生 伏 打 效应 , 称 为 光 导 高 分 子 ,广泛 用 于 静 
电 复印 、 静 电 照 相 和 信息 材料 方面 。 聚 偏 氟 乙 烯 及 其 共 
聚 物 ， 在 加 热 、. 加 压 下 能 产生 压 电 效应 及 热电 效应 , 称 为 
压 电 高 分 子 或 热电 高 分 子 。 

催化 功能 高 分 子 ”这 类 对 化 学 反应 具有 催化 功能 的 
高 分 子 ， 主 要 有 天 然 和 合成 高 分 子 俊 化 剂 。 酶 是 存在 于 
生物 体内 的 天 然 高 分 子 催化 剂 ， 它 的 特点 是 能 使 反应 在 
常温 、 常 压 下 高 速 、 高 效 、 高 选择 性 地 进行 。 将 组 成 酶 活 
性 中 心 的 基 团 引进 高 分 子 ， 例 如 将 乙烯 基 号 唑 与 乙烯 基 
苯酚 共聚 合 ， 可 得 到 对 于 某 些 水 解 反 应 催化 活性 很 高 的 
全 合成 高 分 子 催化 剂 。 有 些 酶 含有 人 金属， 如果 以 高 分 子 
配 位 体 与 金属 络 合 ,就 得 到 高 分 子 金属 催化 剂 ,可 使 某 些 
反应 在 较 温 和 条 件 下 高 速 ,高 效 地 进行 。 像 这 样 模仿 天 然 
酶 ,参照 酶 的 活性 中 心 , 并 与 高 分 子 效应 结合 而 合成 的 高 
活性 、 高 选择 性 催化 剂 叫 模拟 酶 。 天 然 酶 的 缺点 之 一 是 
其 水 溶性 。 为 克服 此 缺点 ， 将 酶 用 高 分 子 限 定 在 一 定 空 
间 内 , 称 固定 化 酶 。 

将 细菌 等 生物 活性 物质 固定 化 ， 以 代替 化 学 反应 器 
内 的 传统 催化 剂 , 称 为 生物 反应 器 。 这 将 给 经 典 的 化 学 反 
应 器 带 来 重大 的 变革 。 

选择 分 离 功能 高 分 子 ”离子 交换 树脂 是 具有 分 离 、 
提纯 、 净 化 功能 的 高 分 子 ,但 其 选择 分 离 性 能 不 高 。 如 果 
在 高 分 子 上 引进 像 乙 二 胺 四 乙酸 、 羟 胺 等 能 与 某 些 金属 
络 合 的 基 团 , 则 可 进一步 提高 选择 分 离 性 能 ,这 种 高 分 子 
称 为 效 合 树脂 。 由 离子 交换 树脂 发 展 出 来 的 每 克 树脂 具 
有 上 百 平 方 米 表面 积 和 适当 孔径 的 大 孔 树脂 ， 可 以 用 作 
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高 分 子 吸附 剂 ， 从 极 性 或 非 极 性 溶液 中 吸附 非 极 性 或 极 
性 溶质 ， 可 从 水 中 吸附 以 ppb 计 的 微量 杂质 。 由 离子 交 
换 膜 发 展 出 来 的 选择 性 分 离 膜 ,广泛 用 于 分 离 、 提 纯 和 医 
疗 上 。 

医疗 功能 高 分 子 ”高 分 子 在 医学 上 的 应 用 ， 除 要 求 
有 医疗 功能 外 ， 还 要 有 安全 可 靠 性 ， 大体 上 用 于 两 个 方 
面 , 即 用 作 医 用 材料 和 高 分 子 药物 。 医 用 材料 还 可 分 为 ; 
@ 要 求 组 织 相 容 性 和 血液 相 容 性 好 并 有 一 定 机 械 强 度 的 
软组织 材料 ,如 聚 醚 聚氨酯 . 聚 甲 基 丙 烯 酸 -8- 羟 乙 酯 等 
@ 以 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 为 代表 的 硬 组 织 材料 。 前 者 用 于 
内 植 材料 ,修复 材料 、 人 工 脏 器 方面 ;后 者 用 于 齿 科 、 骨 水 
泥 方面 。 高 分 子 药物 分 为 高 分 子 本 身 就 具有 药理 活性 的 

和 将 小 分 子 药物 结合 在 高 分 子 载体 上 的 两 种 。 后 者 使 药 
物 能 够 控制 释放 ， 达 到 长 效 性 ， 以 减少 投 施 药物 的 次 数 
和 降低 药物 的 毒性 。 如 果 在 高 分 子 载体 上 ， 除 了 药物 之 
外 ,再 接 上 对 病变 部 位 有 特异 亲 和 性 的 配 基 (如 抗体 ), 则 
能 使 药物 有 定位 送 达 的 效应 , 称 为 高 分 子 亲 和 药物 ,这 对 
毒性 或 副作用 大 的 药物 的 投 施 特 别 有 意 义 。 

其 他 还 有 能 将 化 学 能 转化 为 机 械 能 的 功能 高 分 子 
(如 人 工 肌 肉 )、 信 息 传递 功能 高 分 子 、 减 阻 功能 高 分 子 
等 ,都 在 探索 开发 之 中 。 

合成 ”聚合 法 ”通过 含有 特定 功能 基 团 的 单 体 进行 
加 成 聚合 或 缩合 到 合 而 制 得 功能 高 分 子 。 其 优点 是 功能 
基 团 在 高 分 子 链 上 的 分 布 和 排列 可 以 通过 共聚 合 或 共 缩 
聚 来 调节 ， 例 如 ， 

@ 对 藉 二 酚 与 甲醛 的 缩聚 


OH 


+ w+DHCHO EL ~— 


OH OH OH 
CH AH 
| + (n+1) HzO. 
SN CH; 
OH OH OH 


@ 乙烯 基 对 苯 二 酚 的 聚合 由 于 对 葵 二 酚 是 得 聚 
剂 , 需 加 保护 基 才 能 保证 育 合 顺利 进行 ， 


(n+2) 


CH2: 一 CH 


CH: 一 CH 
OC Hs ob i 
_ 偶 氮 二 异 丁 及 _ 
i HsC 


CH,=CH 
O—C—CH; 


1 偶 氮 二 异 丁 及 
或 nn oO A 


Hi3C—C—0O 
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高 分 子 化 学 反应 法 ”通过 化 学 反应 将 特定 功能 的 基 
团 引 入 高 分 子 链 中 ( 见 高 分 子 化 学 反应 )。 高 分 子 链 要 含 
有 可 进一步 反应 的 反应 性 基 团 ， 如 羟基 、 羧基 、 胺 基 、 氢 
基 \ 酸 栈 、 兰 基 、 酰 毛 、 环 氧 基 、 产 甲 亚 胶 基 、 活泼 卤 原子 、 
异氰酸酯 \, 硫 异氰酸酯 , 殖 基 、 活 性 酯 、 活 性 酰胺 等 。 它 
们 的 活泼 程度 不 同 ， 选 择 时 要 根据 欲 引 入 的 功能 性 基 团 
而 定 。 这 种 反应 性 高 分 子 可 由 反应 性 单 体 的 聚合 或 由 通 
用 高 分 子 的 化 学 改 性 而 得 。 其 优点 是 基本 能 保证 原来 高 
分 子 链 的 聚合 度 。 但 是 ,功能 性 基 团 的 数目 及 分 布 受 到 
高 分 子 链 的 位 阻 \ 反 应 性 基 团 的 活泼 性 、 扩 散 等 影响 而 受 
到 限制 ,例如 ， 


CH2—CH ‘CH;—-CH 


CICH;,OCH; 
ZnCl: 
n 
CH,C] : 


CH,—CH CH,—CH 
~ Or 
ZnCl: 


CHzcl |， 


参考 书目 
大 河原 信 著 :< 高 分 子 四 化 学 反应 (下 ) 一 一 机 能 性 高 分 子 * ,化 
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( 李 福 绵 ) 
gongneng xianwelsu 
功能 纤维 索 (functional celluloses) 具有 
离子 交换 和 固定 化 酶 等 特殊 功能 的 纤维 素 。 纤 维 素 虽 有 


可 反应 的 羟基 ， 但 反应 性 弱 ， 要 经 过 酯 化 .本 化 .氧化 或 

接 枝 共 育 等 反应 ,或 者 进一步 与 其 他 功能 基 反 应 ,才能 引 

入 反应 性 较 强 的 功能 基 , 生 成 功能 纤维 素 。 

功能 纤维 素 很 多 ， 如 毛 乙 基 纤 维 素 、 二 乙 毛 基 纤 维 

素 、 三 乙 氨基 纤维 素 、Ecteola 纤维 素 (3- 毛 -1,2- 环 氧 两 

烷 、 三 乙醇 胺 与 纤维 素 的 缩聚 物 )、 毛 -S- 三 嗪 纤维 素 、 羧 

甲 基 纤 维 素 .氧化 纤维 素 、 纤 维 素 硫酸 酯 和 磷酸 酯 、 对 氢 

基 基 基 纤 维 素 、 乙 烯 磺 酰 苯胺 基 纤 维 素 、 钛 - 毛 纤 维 素 。 应 
用 方式 有 膜 状 、 珠 状 、 纤 维 状 、 颗 粒状 和 管状 。 

功能 纤维 素 的 作 

广 cH 用 有 固定 化 酶 ， 亲 和 

层 析 蛋白 质 、 激 素 等 

生物 物质 ， 免 疫 吸 附 

抗原 ， 从 血浆 分 离 抗 

| H20 体 , 吸 附 、 捕 集 和 离子 

CH: 一 CH 交换 银 、 铬 、 针 等 金 

属 离子 以 及 吸附 染料 

等 。 在 生物 化 学 和 工 

程 .食品 工业 、 医 药 工 

业 、 临 床 应 用 、 化 学 分 
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析 和 织物 染色 上 也 都 可 应 用 功能 纤维 素 。 此 外 ， 用 纤维 
素 乙 酸 酯 加 工 的 反 渗 透 膜 和 用 铜 铵 法 再 生 纤维 素 制造 的 
人 工 肾脏 等 ,已 在 实际 中 得 到 应 用 。 ( 梁 壬 ) 


gong 

录 (mercury) 又 称 水 银 。 为 一 种 化 学 元 素 , 化 
学 符号 Hg, 原子 序数 80, 原子 量 200.59, 属 周期 系 IB 族 ， 
为 在 常温 下 呈 液 态 的 唯一 普通 金属 。 化 学 符号 Hg 来自 
拉丁 文 hydrargyrum ,原意 是 液态 银 。 在 中 国 和 埃及 , 汞 
自古 以 来 就 为 人 们 所 知 ,在 公元 前 '1500 年 的 埃及 古 墓 中 
发 现 有 录 。 

存在 秒 在 地 壳 中 的 含量 约 为 5x10-5% ,自然 界 存 
在 的 汞 矿 是 辰 砂 (HgS, 参见 彩 图 插页 第 19 页 )。 在 火山 
或 温泉 附近 ,有 成 滴 末 ,有 时 成 较 大 的 流体 与 必 砂 伴生 。 
汞 有 七 种 稳定 同位 素 ; 汞 196、 攻 198、 汞 199、 有 条 200、 
汞 201、 汞 202、 汞 204。 

物理 性 质 ” 秒 为 银白 色 易 流动 的 金属 (参见 彩 图 插 
页 第 19 页 ); 凝固 点 一 38.87°C ,沸点 356.58C, 相对 密 
度 13.593 9(20/4°C )。 冬 的 热膨胀 率 相 当 大 ， 在 0"C 到 
300C 范 围 内 ,其 膨胀 系数 a 可 由 下 式 表 示 ， 

a=1.800 6x10~4+2x10™3 
式 中 + 为 温度 ，% 与 上 之 间 旺 很 好 的 线性 关系 。 冬 的 蒸 
气压 低 ，-30C 时 为 4.78Xx10-5 毫米 汞 柱 ，0"C 时 
1.85x10” 毫米 未 柱 , 25" 时 1.84x10-3 毫米 冬 柱 ， 
100C 时 2.73x10”:! 毫米 汞 柱 。 汞 有 良好 的 导电 性 。 

化 学 性 质 “ 冬 的 电子 构 型 为 (Xe)4fl45dlo6s:， 氧 化 
态 有 +1、+2。 科 可 形成 氧化 态 为 +2 的 高 价 和 化 合 物 ， 
也 可 形成 +1 价 的 亚 东 化合物 , 这 时 6s 电子 为 两 个 分 子 
所 共有 ， 因 此 亚 乘 盐 都 是 以 双 原子 存在 ， 例 如 饼 化 亚 钞 
Hg:Cl:。 有 冬 在 室温 的 空气 中 不 易 氧 化 ,加 热 至 沸腾 才 缓 慢 
与 氧 反 应 生成 乞 化 秒 HgO。 冬 与 稀 盐 酸 或 稀 硫酸 不 起 作 
用 ,与 热 的 浓 硫 酸 或 硝酸 反应 ， 

Hg+2H2SO,—>FgSO,+50;+2H:0 
3Hg+8HNO;s—>3Hg(NO;);+2NO+4H:0 
二 价 冬 的 含 氧 酸 盐 . 如 硫酸 盐 、 硝 酸 盐 和 过 氧 酸 盐 都 是 离 
子 化 合 物 ,在 溶液 中 完全 电离 ,但 其 硫化 物 和 齿 化 物 等 都 
是 共 价 化 合 物 ,与 水 .空气 、 稀 酸 和 稀 碱 都 不 起 作用 。 

示 204 是 优良 的 载 热 剂 , 示 198 发 射 的 波长 为 5.461 
埃 的 绿 线 ， 被 定 为 波长 的 标准 。 冬 的 放射 性 同位 素 在 化 
学 研究 中 用 作 示 踪 原 子 。 

制 法 ” 冬 可 从 辰 砂 矿 提取 。 将 硫化 钞 在 空气 中 灼 烧 
至 850°C , 汞 被 还 原 , 因 反 应 温度 在 汞 的 沸点 以 上 , 故 可 
将 冬 蒸 馏 出 来 ， 

HgS+0:—>Hg+SO: 
也 可 将 硫化 来 与 石灰 一 起 烛 烧 制 汞 : 
4HgS+4CaO0—>4Hg+3CaS+CaSO, 

应 用 和 汞 广泛 用 于 制作 温度 计 、 气 压 计 、 压 力 计 、 
电学 仪器 和 各 种 控制 器 。 在 农业 中 录用 于 杀 灭 真菌 ， 在 
握 碱 工业 中 用 作 流 动 秒 电 极 。 录 和 和 录 的 化 合 物 还 可 用 于 


制作 红色 颜料 整流 器 、 强 紫外 线 灯泡 高 压 冬 灯 、 镜 子 和 
汞 盐 。 录 的 化 合 物 ,如 氧化 物 、 硫酸 盐 、 乙酸 盐 和 磷酸 盐 
都 是 催化 剂 , 例如 硫酸 冬 是 制造 甲 基 苯 乙烯 的 催化 剂 。 冬 
齐 是 冬 与 其 他 金属 形成 的 合金 , 钠 东 齐 是 很 好 的 还 原 剂 。 
毒性 ” 示 和 冬 盐 都 有 毒 。 乞 化 钞 HgCl, 的 致死 量 为 
0.3 克 ; 空 气 中 的 汞 含量 不 得 超过 10-sppm 成 年 人 每 周 
的 汞 摄取 量 不 得 高 于 0.3 毫克 , 甲 基 东 的 量 不 得 超过 0.2 
毫克 。 ( 谢 高 阳 ) 


gonghong 

汞 红 (merbromin) 2,7- 二 省 -4- 羟 汞 基 荧光 黄 
二 钠 盐 的 俗称 ,又 称 红 录 、 
汞 溴 红 、 东 省 明 。 化 学 式 
CzoHsBr,HgNa,O6。。 通 常 
为 三 水 合 物 ， 呈 虹 彩 绿色 
鳞 晶 或 颗粒 , 易 溶 于 水 ,成 
深 红色 溶液 。 很 稀 的 溶液 
(1:2 000) 有 黄 绿色 荧光 。 
汞 红 可 由 沸腾 的 二 演 荧 光 黄 溶液 与 乙酸 汞 和 和 煞 龟 化 钠 反 
应 制 得 ， 也 可 由 乙酸 汞 与 二 溴 荧光 黄 钠 盐 的 乙醇 溶液 反 
应 制 得 。2~5% 的 汞 红 溶 液 可 用 作 皮 肤 防腐 剂 ， 俗称 红 
药水 。 ( 谢 高 阳 ) 


gongql 

汞 齐 (amalgam) 汞 与 其 他 金属 形成 的 合金 又 
称 示 合金 。 例 如 , 钠 和 冬 组 成 的 合金 称 为 钠 汞 齐 , 是 很 好 
的 还 原 剂 。 金 易 溶 于 汞 形成 金 科 齐 。 (类 定金 》 


gongchendian 
共 沉 淀 (coprecipitation) 
析出 时 ,引起 某 些 可 溶性 物质 一 起 沉淀 的 现象 。 例 如 ,用 
氯 化 钠 沉淀 SO 时 , 若 溶液 中 有 KK! Fe 存在 ,在 沉淀 
条 件 下 本 来 是 可 溶性 的 硫酸 钾 和 硫酸 铁 ， 也 会 有 一 小 部 
分 被 硫酸 钢 沉 淀 夹带 下 来 ,作为 杂质 混在 主 沉淀 中 。 
产生 共 沉 淀 的 原因 有 : 人 @ 表 面 吸 附 ， 由 于 沉淀 表面 
的 离子 电荷 未 达到 平衡 ， 它 们 的 残余 电荷 吸引 了 溶液 中 
带 相反 电荷 的 离子 。 这 种 吸附 是 有 选择 性 的 :首先 ,吸附 
晶 格 离子 ;其 次 , 凡 与 晶 格 离子 生成 的 盐 类 溶解 度 越 小 的 
离子 ,就 越 容 易 被 吸附 ;离子 的 价 数 愈 高 .浓度 愈 大 , 则 愈 
容易 被 吸附 。 吸 附 是 一 放 热 过 程 ， 因 此 ,溶液 温度 升 高 ， 
可 减少 吸附 。@ 包 藏 ,在 沉淀 过 程 中 ,如 果 沉 淀 剂 较 浓 又 
加 入 过 快 ， 则 沉淀 颗粒 表面 吸附 的 杂质 离子 来 不 及 被 主 
沉淀 的 晶 格 离子 取代 ,就 被 后 来 沉积 上 来 的 离子 所 覆盖 ， 
于 是 杂质 离子 就 有 可 能 陷入 沉淀 的 内 部 ,这 种 现象 称 为 
包 藏 ， 又 叫 吸 留 。 由 包 藏 引起 的 共 沉 淀 也 遵循 表面 吸附 
规律 。 例 如 ,在 过 量 氯 化 钒 存在 下 沉淀 硫酸 负 时 ,沉淀 表 
面 首先 吸附 构 晶 离子 Ba**， 为 了 保持 电 中 性 ， 表 面 上 的 
Ba?* 又 吸引 CI- 如 果 晶 体 成 长 很 慢 ， 溶 液 中 的 SO 将 
置换 出 大 部 分 CL"; 如 果 晶 体 成 长 很 快 , 则 SO?- 来 不 及 交 
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一 种 沉淀 从 溶液 中 


换 CI ,就 引起 较 大 量 的 氧化 钒 的 包 藏 共 沉淀 。 因 为 硝酸 
钠 比 氯 化 钠 的 溶解 度 小 ， 所 以 钠 的 硝酸 盐 比 氯 化 物 更 易 
被 包 藏 。@@ 生 成 混 晶 ,如 果 晶 形 沉 淀 晶 格 中 的 阴 、 阳 离子 
被 具有 相同 电荷 的 离子 半径 相近 的 其 他 离子 所 取代 ,就 
形成 混 晶 。 例 如 , 当 大 量 Ba*+ 和 痕 量 Ra** 共存 时 ,硫酸 
钒 就 可 和 硫酸 镭 形 成 混 晶 同时 析出 ， 这 是 由 于 二 者 有 相 
同 的 晶 格 结构 ,Ra*+ 和 Ba?** 的 离子 大 小 相近 的 缘故 。 

共 沉 淀 现象 是 焉 污 沉淀 的 主要 因素 ， 要 通过 沉淀 反 
应 在 溶液 中 获得 绝对 纯 的 沉淀 是 不 可 能 的 。 在 重量 分 析 
中 ,总 是 设法 减少 共 沉 淀 的 影响 。 洗 涤 和 陈 化 是 经 常 采取 
的 措施 ,它们 虽然 对 减少 混 晶 共 沉 淀 无 能 为 力 , 却 可 以 有 
效 地 减少 表面 吸附 和 包 藏 引入 的 杂质 。 改 变 杂 质 离子 存 
在 形式 ,降低 沉淀 速度 ,或 采用 均 相 沉淀 ， 都 是 经 常 采取 
的 措施 。 如 这 些 方法 不 能 奏效 ,还 可 采取 再 沉淀 的 方法 。 

共 沉 淀 分 离 法 是 富 集 痕 量 组 分 的 有 效 方法 之 一 ， 是 
利用 溶液 中 主 沉淀 物 ( 称 为 载体 ) 析 出 时 将 共存 的 某 些微 
量 组 分 载 带 下 来 而 得 到 分 离 的 方法 。 例 如 , 在 痕 量 Ra** 
存在 下 将 硫酸 钠 沉 淀 时 ， 几 乎 可 载 带 下 来 所 有 的 Ra” 
当 毛 化 银 沉淀 时 ,可 将 溶液 中 极 微量 的 金 收集 起 来 ,予以 
富 集 。 ( 常 文保 ) 


gong'e fenzl he feigong’e fenzi 


共 斩 分 子 和 非 共 斩 分 子 (conjugated molecule 

and unconjugated molecule) 一 类 含 碳 - 碳 

双 键 的 烯烃 分 子 ， 如 果 它 们 的 双 键 和 单 键 是 相互 交替 排 

列 的 , 称 共 轿 分 子 ; 如 果 双 键 被 两 个 以 上 单 键 所 隔 开 ， 则 

称 非 共 轿 分 子 ; 如 果 共 应 烯烃 分 子 的 碳 链 首 尾 相 连接 , 则 

生成 环 状 共 示 多 烯烃 。 例 如 ,下 列 分 子 为 共 罗 分 子 : 
四 

HC-C—C-C—H HE 

1,3- 丁 二 烯 1,3,5- 己 三 烯 


pa 


sse 


[14] 轮 烯 
下 列 分 子 为 非 共 谍 分 子 ， 


HHH HH 


1 了 
H 一 C 一 C 一 C 一 C 一 C 一 H [ 
| 


H 
1,4- 戊 二 烯 环 已 燃 
非 共 斩 分 子 中 的 每 个 双 键 各 自 独立 地 表现 它们 的 化 
学 性 能 ， 一 般 可 以 用 双 键 的 性 质 来 推断 它们 的 性 能 ; 共 
斩 分 子 中 含有 一 个 共 斩 体系 ， 它 们 的 物理 和 化 学 性 质 与 
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非 共 柏 烯烃 不 同 。 不 能 简单 地 把 共 郊 双 键 看 作 是 两 个 各 
行 其 是 的 双 键 的 加 和 ,而 是 形成 一 个 新 体系 ,表现 出 它 特 
有 的 性 能 。 最 简单 的 共 轰 分 子 为 1,3- 丁 二 烽 。 

物理 性 质 “@@ 吸 收 光谱 ， 非 共 罗 分 子 的 最 大 吸收 波 
长 一 般 在 200 纳米 以 下 共 元 分 子 的 吸收 则 向 长 波 方向 
移动 ,如 1,3- 丁 二 烯 的 最 大 吸收 波长 为 217 纳米 。 随 着 
共 思 e 双 键 数目 的 增加 ,吸收 波长 向 长 波 方向 移动 ,其 吸收 
强度 和 谱 线 也 随 之 增加 。 

@ 折射 率 : 所 有 共 元 双料 的 分 子 折射 的 增 量 都 比 隔 
离 的 双 烯 高 。 共 示 分 子 中 的 电子 体系 很 容易 极 化 。 

@ 键 长 ，1,3- 丁 二 烯 中 C, 一 C, 之 间 的 单 键 长 是 
1.483 埃 ,Ci 一 C,、C, 一 C, 之 间 的 双 键 长 是 1.337 埃 。 乙 
烯 中 双 键 的 键 长 是 1.34 埃 ， 乙 烷 中 单 键 的 键 长 是 1.53 
埃 。 因 此 ，1,3- 丁 二 烯 中 C, 一 C, 之 间 的 单 键 具有 某 些 
“ 双 " 键 的 性 质 。 

@ 氢化 热 ， 一 个 碳 - 碳 双 键 氢化 时 , 一般 放出 30.3 
千 卡 /摩尔 热量 。 但 1,3- 丁 二 烯 氢化 时 ， 两 个 双 键 放出 
的 热量 只 有 57.1 千 卡 / 摩 尔 。 这 说 明 它 比 非 共 罗 的 分 子 
含有 较 低 能 量 , 即 共 朱 分 子 要 比 非 共 示 e 分 子 稳定 。 

化 学 性 质 “ 非 共 辆 双 烯 , 如 1,4- 戊 二 烯 与 一 些 亲 电 
加 成 试剂 如 省 、 毛 化 氢 等 加 成 时 ， 先 与 一 个 双 键 起 加 成 
反应 ， 再 与 另 一 个 双 键 起 加 成 反应 。 在 同样 条 件 下 ， 用 
1,3- 丁 二 烯 与 省 化 氢 . 氧 化 氢 加 成 时 ， 有 两 种 加 成 方式 ， 
一 种 是 加 在 相 邻 两 个 碳 原子 上 , 称 1,2 加 成 反应 ; 另 一 种 
是 加 在 共 垢 分子 两 端的 碳 原子 上 , 称 1,4 加 成 反应 。1,4 
加 成 是 共 轩 体 系 作为 整体 参加 反应 ,又 称 共 罗 加 成 。 这 
些 加 成 反应 是 共 亏 分 子 本 身 的 结构 本 质 所 决定 的 。 


( 陈 镇 东 ) 
gong'ejian 
共 思 碱 (conjugate base) 见 酸 碱 理 论 。 
gong'esuan 
共 弯 酸 (conjugate acid) 见 酸 碱 理 论 。 
gong'e xlaoying 
共 斩 效应 (conjugated effect) 由 共 力 分 子 


引起 的 电子 位 移 现象 。 共 思 q 分 子 是 一 种 由 o 键 和 zt 键 交 
替 连 接 起 来 的 不 饱和 分 子 。 共 斩 效 应 通常 有 下 列 几 种 。 
正常 共 罗 效 应 又 称 r-x 共 轿 。 是 指 两 个 以 上 双 键 
《或 参 键 ) 以 单 键 相 联结 时 所 发 生 的 x 电子 的 离 位 作用 。 
C. 民 . 英 苞 尔 德 称 这 种 效应 为 中 介 效 应 ， 并 且 认 为 , 共 斩 
体系 中 这 种 电子 的 位 移 是 由 有 关 各 原子 的 电 负 性 和 Pp 轨 
道 的 大 小 (或 主 量子 数 ) 决 定 的 。 据 此 若 在 简单 的 正常 共 


罗 体 系 中 发 生 以 下 的 电子 离 位 作用 ，ACBLx-CY (例如 
Wy 


CH, 一 CH 一 CH 一 CH,、CH, 一 CH 一 CH 一 0)。Y 原子 的 
电 负 性 和 它 的 p 轨道 半径 愈 大 ， 则 它 吸引 x 电子 的 能 力 
也 愈 大 , 愈 有 利于 基 团 一 X 一 Y 从 基准 双 键 A 一 B 一 吸引 
Tt 电子 的 共 轿 效应 (如 同 右边 的 箭头 所 示 )。 与 此 相反 ,如 


果 A 原 子 的 电 负 性 和 它 的 p 轨道 半径 愈 大 ， 则 它 杰 放 r 
电子 使 其 向 了 原子 移动 的 能 力 愈 小 , 愈 不 利于 向 一 X 一 Y 
基 团 方向 给 电子 的 共 思 效应 。 中 间 原 子 B 和 XX 的 特性 也 
与 共 罗 效 应 直接 相关 。 

多 电子 共 辑 效 应 ”又 称 p-x 共 斩 。 在 简单 的 多 电子 
共 斩 体 系 中 ，Z 为 一 个 带 有 P 电子 对 (或 称 n 电子 ) 的 
原子 或 基 团 。 这 样 的 共 斩 体系 中 , 除 乙 能 形成 da-x 共 斩 
情况 外 ,都 有 向 基准 双 键 A 一 B 一 方向 给 电子 的 共 斩 效 


应 : A 于 BZ (例如 CH, 一 CH 一 OR、CH, 一 CH 一 Gl: 等 )。 


Z 原子 的 一 对 Pp 电子 的 作用 ,类 似 正常 共 示 体 系 中 的 
一 X 一 Y 了 基 团 。 

超 共 示 效 应 又 称 co-r 共 罗 。 它 是 由 一 个 烷 基 的 
C 一 H 键 的 o 键 电子 与 相 邻 的 7 键 电 子 互相 重合 而 产生 
的 一 种 共 郁 现象 。 依 照 多 电子 共 轿 的 理论 , 一 个 C 一 H 
键 或 整个 CH 基 团 可 作为 一 个 假 原子 来 看 待 ， 有 


H 
如 结构 式 A 一 B 一 中 的 Z 原 子 ， A7B 一 CH 《〈 问 如 
H 


CH: 一 CH 一 CH 、.O 一 CH 一 CH: 等 )。 超 共 轿 效应 存在 于 
烷 基 连接 在 不 饱和 键 上 的 化 合 物 中 ， 超 共 斩 效 应 的 大 小 
由 烷 基 中 a-H 原子 的 数目 多 少 而 定 , 甲 基 最 强 ， 第 三 丁 
基 最 弱 。 超 共 斩 效 应 比 一 般 正 常 共 恩 效应 和 多 电子 共 斩 
效应 弱 得 多 。 

同 共 频 效 应 ”又 称 p 轨 道 与 p 轨道 的 o 型 重 琶 。 甲 
基 以 上 的 烷 基 ， 除 有 超 共 斩 效 应 外 ， 还 可 能 产生 同 共 斩 
效应 。 
所 有 同 共 轿 效应 ， 原 是 指 6 碳 原子 上 的 C 一 H 键 与 
邻近 的 r 键 间 的 相互 作用 。 大 量 的 化 学 活性 和 电子 光谱 
的 数据 表明 ,在 丙烯 基 离子 和 类 似 的 烯 兰 基 中 ,存在 一 种 
特殊 的 p-r 或 r-r 共 应 现象 , 即 所 谓 同 共 轿 效应 : 

” 
-KxX-。 
H, . H; 
在 丙烯 基 离 子 中 是 烯 碳 原子 上 的 p 轨道 ,与 正 碳 离子 (6) 
上 的 空 p 轨道 , 作 o 型 的 部 分 重 释 ， 而 在 类 似 的 烯 痰 基 


中 , 则 是 疾 基 碳 原 子 的 p 轨道 与 烯 碳 原子 (8) 的 p 轨道 作 
o 型 的 部 分 重 亚 ， 


o / 
GY TWD 
丙 光 基 离子 类 似 的 燃 痰 基 


这 种 共 斩 效 应 的 影响 比 超 共 斩 效 应 还 小 。 烷 基 与 烯 链 间 
的 整个 共 斩 效 应 ,应 包括 超 共 斩 效 应 和 同 共 斩 效 应 。 

d-p 共 罗 ”又 称 d 轨 道 接受 共 谍 。 是 指 一 个 原子 的 
P 轨道 与 另 一 个 原子 的 4 轨道 重重 而 产生 的 一 种 共 斩 现 


夫 


pa 


象 ， 例 如 有 机 硅化 合 物 三 Si 一 CeHs 结 构 中 的 d-p 共 斩 ， 


一 一 


X-mm.0。 表 示 x- 分 子 轨 道 


在 这 里 , 葵 环 上 的 一 部 分 < 电子 云 进 入 硅 的 3d 轨道 ， 形 
成 d-p 共 斩 , 使 硅 原子 与 苯 环 结合 得 更 牢 。 

此 外 ， 共 轿 效 应 还 分 静态 和 动态 两 类 。 静 态 共 思 效 
应 存在 于 未 反应 的 共 轿 分 子 中 ， 它 是 共 示 分 子 中 zt 电子 
的 高 度 活动 性 和 r 电子 发 生 位 移 的 结果 。 动态 共 声 效应 
指 在 起 化 学 反应 的 一 瞬间 ,由 于 进攻 试剂 的 作用 ,使 共 斩 
体系 中 x 电子 密度 重新 分 布 所 引起 的 一 种 共 斩 现象 。 

参考 书目 


蒋 明 谦 著 : “有 机 化 合 物 的 同系 线性 规律 >， 科 学 出 版 社 ， 北 
京 ,1980。 


高 振 衡 编 : 物理 有 机 化 学 *»， 人 民 教 育 出 版 社 ,北京 ，1982。 
( 梁 德 声 ) 


gonghun juhewu 

共 混 聚合 物 (polymer blends) 两 种 或 两 
种 以 上 分 子 结构 不 同 的 均 聚 物 、 共 聚 物 或 均 育 物 和 共 
聚 物 的 物理 混合 物 。 一 般 两 组 分 的 大 分 子 之 间 没有 共 价 
键 的 联系 。 聚 合 物 的 混合 是 吸 热 过 程 ， 是 由 一 种 聚合 物 
分 散在 另 一 种 聚合 物 中 的 非 均 相 体系 。 共 混 的 目的 是 要 
制备 在 某 些 性 能 上 有 所 改进 的 或 具有 独特 性 能 的 聚合 物 
材料 。 

共 混 聚合 物 是 最 早出 现 的 一 种 多 相聚 合 物 。 早 在 20 
世纪 初 , 就 有 通过 共 混 制 得 抗 冲击 的 聚 茶 乙 类 专利 报道 。 
共 混 在 工艺 上 较为 简单 ,组 分 的 选择 范围 较 大 ,可 以 方便 
地 制 成 具有 特殊 性 能 的 新 材料 ,所 以 发 展 很 快 。 

共 混 聚合 物 的 种 类 橡胶 /塑料 ”是 以 塑料 为 基体 、 
橡胶 为 分 散 相 的 共 混 物 。 这 种 共 混 体系 以 橡胶 来 增 韧 脆 
性 塑料 ,其 中 塑料 基体 为 共 混 物 提供 刚性 和 硬度 ,分 散 相 
橡胶 则 提供 韧性 。 最 早 的 高 抗 冲 聚 苯 乙 烯 和 现在 的 多 种 
增 韧 聚 页 埠 均 属 此 类 。 为 获得 优良 的 增 韧 效果 , .塑料 相 
和 橡胶 相 之 间 需 要 有 一 定 程度 的 相 容 性 ， 常 借助 于 生成 
获 段 或 接 枝 共聚 物 来 增加 两 相 的 相 容 性 。 

塑料 /橡胶 ”是 以 橡胶 为 基体 .塑料 为 分 散 相 的 共 混 
物 ， 一 般 称 为 增强 橡胶 。 橡 胶 中 加 入 塑料 可 提高 共 混 物 
的 弹性 模 量 ; 分 散 的 塑料 颗粒 则 能 起 耐 磨 、 耐 白 裂 、 抗 裂 
口 增长 . 抗 挠 曲 开 裂 以 及 抗 拉 断 等 作用 (如 以 聚 茶 忌 烯 或 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 等 增强 丁 茶 橡胶) ,以 及 热塑性 弹性 体 
中 塑料 相 所 起 的 物理 交 联 作用 等 。 

梅 胶 / 橡 胺 ， 是 两 种 不 同 的 橡胶 的 共 混 物 , 其 中 含量 
高 的 橡胶 组 分 或 粘度 低 的 橡胶 组 分 常 为 连续 相 。 这 种 共 
混 物 主要 用 于 汽车 轮胎 工业 ， 以 改进 某 种 橡胶 的 加 工 性 
能 和 其 他 性 能 。 例 如 ， 在 顺 丁 橡胶 中 混入 天 然 橡胶 或 充 
油 丁 苯 橡 胶 , 以 改进 加 工 性 能 并 提高 摩擦 系数 ;在 顺 丁 或 
天 然 橡胶 中 加 入 饱和 的 乙 丙 橡 胶 ,以 提高 抗 臭氧 开裂 性 
在 丁 莹 橡胶 中 混入 天 然 橡胶 以 提高 回 弹性 和 粘着 性 。 
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塑料 /塑料 ”塑料 与 塑料 相 混 的 目的 主要 是 改进 加 
工 性 能 。 例 如 , 聚 苯 乙 烯 与 聚 苯 醚 相 混 , 可 以 改进 后 者 的 
熔 体 流动 性 。 为 了 降低 聚 酯 模压 成 形 时 的 收缩 率 ， 也 采 
取 加 入 其 他 热塑性 塑料 的 办 法 。 

制备 方法 可 采取 机 械 共 混 、 溶 液 共 混 或 胶乳 共 混 
等 方法 。@ 机 械 共 混 ， 借 助 于 开 炼 机 、 密 炼 机 或 螺杆 挤 
出 机 等 设备 在 聚合 物 的 软化 点 (或 熔点 ) 以 上 温度 进行 共 
温 。 由 于 豪 合 物 的 熔 体 粘度 很 大 ,这 样 制 得 的 共 混 物 往 
往 不 易 混 合 均匀 ,分 散 相 颗 粒 较 不 规则 , 粒 径 也 较 大 。 在 
共 混 过 程 中 ,聚合 物 分 子 受到 热 和 机 械 剪 切 力 的 作用 ,不 
仅 可 能 发 生 降 解 ， 而 且 由 降解 产生 的 自由 基 也 会 使 大 分 
子 之 间 发 生 接 枝 或 交 联 反应 ,使 共 混 物 的 性 能 发 生变 化 。 
@ 溶 液 共 混 ， 将 两 种 聚合 物 溶 于 某 种 公共 溶剂 中 ,混和 
均匀 后 ， 再 除去 溶剂 以 得 到 固态 共 混 物 。 这 种 方法 可 以 
使 共 混 的 聚合 物 组 分 均匀 混和 ,一般 不 会 导致 降解 .但 有 
时 由 于 不 同 组 分 的 聚合 物 对 溶剂 的 亲和力 不 同 ， 随 着 溶 
剂 的 挥发 , 共 混 物产 生 两 相 梯度 ， 形 成 宏观 不 均匀 体系 。 
此 法 在 共 混 时 要 使 用 大 量 溶剂 和 特殊 要 求 的 设备 ， 不 适 
用 于 工业 生产 ， 主 要 用 于 实验 室 中 以 制备 研究 用 试 样 。 
加 胶乳 共 混 ， 工 业 上 制备 共 混 聚合 物 的 主要 方法 之 一 。 
制备 时 先 将 两 种 聚合 物 分 别 制 成 胶乳 ,均匀 混合 ,然后 再 
凝聚 、 干 燥 和 塑 炼 以 得 到 固 相 的 共 混 聚合 物 。 这 种 制 法 
的 优点 是 胶乳 的 粘度 小 ,易于 混合 均匀 ,分 散 相 的 颗粒 小 
而 均匀 ,无 需 大 量 溶剂 。 

形态 结构 和 表征 方法 ” 共 混 聚合 物 的 常见 形态 是 作 
为 少数 组 分 的 聚合 物 以 颗粒 分 散在 另 一 种 聚合 物 的 连续 
相 中 。 分 散 相 颗 粒 的 大 小 和 均匀 性 及 其 在 连续 相 中 的 分 
布 是 否 均匀 ,取决 于 两 组 分 的 相 容 程 度 和 共 混 方法 ,对 共 
混 物 的 性 能 有 很 大 影响 。 电 子 显微镜 和 相位 差 显 微 镜 是 
研究 共 混 聚合 物 形 态 结构 的 主要 工具 。 电 子 显微镜 不 仅 
可 以 区 分 连续 相 和 分 散 相 ， 还 可 以 研究 两 种 共 混 聚合 物 
的 相 容 性 。 如 果 两 种 共 混 聚合 物 之 间 有 一 定 的 相 容 性 , 则 
在 分 散 相 和 连续 相 的 界面 会 有 相 容 相 的 存在 ， 可 在 电子 
显微镜 下 观察 到 。 除 显微镜 术 外 ,小 角 光 散射 .和 射线 衍 
射 和 小 角 入 射线 散射 也 是 研究 共 混 聚合 物 形态 结构 的 重 
要 方法 。 

两 种 聚合 物 在 其 共 混 物 中 的 相 容 程度 ， 常 用 玻璃 化 
温度 来 判断 。 一 般 , 随 着 它们 相 容 程度 的 增加 ,原来 的 两 
个 玻璃 化 温度 逐渐 合并 成 一 个 。 常 用 的 测定 方法 有 动态 
力学 性 能 、 介 电 松弛 , 示 差 扫描 量 热膨胀 计 等 法 。 另 一 
种 方法 是 观察 共 混 物 的 光学 清晰 度 ， 如 果 共 混 物 是 均 相 
的 , 则 它 是 光学 透明 的 ,只 有 单一 的 折光 指数 ;如 果 共 混 
物 是 非 均 相 的 ， 即 一 种 聚合 物 以 分 散 相 存在 于 另 一 种 聚 
合 物 的 连续 相 中 , 则 将 产生 强 的 光 散 射 。 

非 均 相 共 混 聚合 物 只 有 在 下 列 情况 下 是 清晰 透明 
的 ，@D 共 混 的 两 种 聚合 物 的 折射 率 相 同 ，@@ 分 散 相 的 颗 
粒 的 尺寸 小 于 光波 波长 ,并 且 分 布 极为 均匀 ,使 光 的 散射 
大 大 降低 。 

对 共 混 聚合 物性 能 的 表征 ， 应 随 制备 共 混 物 的 目的 
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而 定 。 通 常 以 一 些 共 同 的 基本 性 能 来 表征 ,如 应 力 - 应 变 
行为 .动态 力学 性 能 、 密 度 、 结 晶 度 ,结晶 和 熔融 温度 、 玻 


璃 化 温度 和 膨胀 系数 等 。 
参考 书目 
J. A. Manson and H.Sperling, Polymer Blends and Com- 
posites, Plenum Press, New York, 1976. 
〈 冯 之 榴 ) 
gongjiabanjing 
共 价 半径 (covalent radius) 假想 中 原子 形 


成 共 价 键 时 所 形成 的 球体 的 半径 。 根 据 统计 ， 各 种 分 子 
中 成 键 的 两 个 原子 核 的 间距 有 一 个 规律 ， 即 各 原子 在 形 
成 某 种 共 价 键 时 可 以 想象 为 一 个 具有 一 定 半 径 的 球体 。 
这 个 半径 称 为 该 原子 的 共 价 半径 。 共 价 键 不 同 ， 则 半径 
也 不 相同 。L. C. 掀 林 提出 的 共 价 半径 如 表 。 这 些 数 值 是 
近似 值 ,可 用 于 预测 或 估算 键 长 。 


原子 的 共 价 半径 (A) 
氢 0.29 
硼 0.88 矶 0.77 所 0.70 和 氧 0.66 氟 0.64 
硅 1.17 磷 1.10 硫 1.04 和 握 0.90 
针 1.22 砷 1.21 硒 1.17 省 1.14 
锡 1.40 匀 1.41 太 1.37 碘 1.33 
(吴征 铠 ) 
gongjiajian 
共 价 键 (covalent bond) 原子 之 间 通 过 共享 


电子 而 产生 的 化 学 结合 作用 。 典 型 的 共 价 键 存在 于 同 核 
双 原 子 分 子 中 ， 由 每 个 原子 提供 一 个 电子 构成 成 键 电 子 
对 。 这 对 电子 的 自 旋 方 向 相反 ,集中 在 中 间 区 域 ,并 吸引 带 
正 电 的 两 个 原子 的 核心 部 分 而 把 它们 结合 起 来 。 在 异 核 
双 原 子 分 子 中 ， 两 个 原子 的 核心 部 分 对 成 键 电 子 的 吸引 
力 不 同 ,成 键 电子 偏向 一 方 , 例 如 在 氟化氢 分 子 中 电子 偏 
向 氟 , 这 种 化 学 键 称 为 极 性 键 。 根 据 量子 力学 理论 ,分 布 
于 两 个 原子 之 间 的 成 键 电 子 云 对 于 分 子 轴 (两 个 原子 核 
的 连 线 ) 可 以 是 圆 形 对 称 的 ,这 种 键 称 为 5 键 。 也 可 能 有 
一 个 通过 分 子 轴 的 对 称 结 面 〈 在 结 面 上 成 键 电子 云 密度 
等 于 零 ) ,这 种 键 称 为 7 键 。 若 有 两 个 通过 分 子 轴 的 对 称 
结 面 则 称 为 8 键 。o 键 ,x 键 和 3 键 电子 的 角 动 量 在 分 子 
轴 方 向 的 投影 分 别 为 0.1、2 个 角 动 量 单 位 。 两 个 原子 还 
可 以 共享 一 个 电子 ,形成 单 电子 键 (例如 在 H 中 ), 也 可 
以 共享 几 对 电子 。 形 成 多 重 键 (例如 在 N, 分 子 中 形成 三 
重 键 ,其 中 有 一 个 o 键 和 两 个 7 键 )。 

在 多 原子 分 子 中 , 共 价 键 可 以 存在 于 两 个 原子 之 间 ， 
称 为 定 域 键 ， 也 可 以 存在 于 多 个 原子 之 间 , 称 为 离 域 键 。 
共 价 键 的 特征 是 有 饱和 性 、 方 向 性 和 作用 的 短程 性 。 一 
个 原子 能 形成 的 典型 共 价 键 的 数目 等 于 该 原子 的 价 电子 
数 , 称 为 它 的 原子 价 。 共 价 键 之 间 有 特定 的 相对 取向 , 例 
如 水 分 子 是 弯曲 形 的 而 二 氧化 碳 分 子 是 直线 形 的 。 共 价 
键 的 方向 性 使 分 子 具有 特定 的 几何 形状 。( 参 见 彩 图 插 
页 第 42、43 页 ) ( 歼 乐 民 ) 
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共聚 合 (copolymerization) 由 两 种 或 两 种 
以 上 单 体 共同 聚合 ， 生 成 同一 分 子 中 含有 两 种 或 两 种 以 
上 单 体 单元 的 聚合 物 的 反应 。 其 产物 为 共聚 物 。 两 种 单 
体 (Mi 和 Ms:) 单元 呈 无 规 分 布 的 共聚 物 称 无 规 共聚 物 ， 
这 种 共聚 反应 称 无 规 共 聚 。 两 种 单 体 单 元 严格 呈 交 替 分 
布 的 共聚 物 称 交替 共聚 物 ,相应 的 共聚 反应 称 交 普 共 和 聚 。 
如 果 两 种 单 体 单元 各 自 构成 很 长 的 序列 (例如 有 几 百 个 
单 体 单元 的 序列 ), 由 两 个 或 两 个 以 上 这 种 长 序列 构成 的 
共 京 物 称许 段 共聚 物 。 分 子 的 主 链 由 一 种 或 一 种 以 上 的 
单 体 单元 构成 ， 而 支 链 却 由 男 一 种 或 一 种 以 上 的 单 体 单 
元 构成 的 共聚 物 称 接 枝 共聚 物 。 这 四 种 共聚 物 可 表示 为 ， 

mm MM MM MM MM MiM; Ms Ms~\ 无 规 共聚 物 

~~"MM:M1M;M,M;M;M;M,M，M:M~~ 交 蔡 共 育 物 

mMMiM1:M1M1M1M:M:M;M;M:Ms~m 贬 段 共聚 物 

心 MM:M:M:M:,M;M:M:M:M:M:Mi 接 枝 共聚 物 

MM MM MM M; 

接 枝 共 聚 物 和 大 部 分 嵌 段 共聚 物 并 不 是 用 两 种 单 体 
直接 共聚 合 的 方法 合成 的 ,而 是 采用 其 他 方法 合成 的 , 例 
如 先 合成 一 种 高 分 子 ， 然 后 与 另 一 种 单 体 进行 接 枝 共聚 
合 或 嵌 段 共聚 合 。 

对 共聚 合 的 应 用 和 研究 已 经 有 近 50 年 的 历史 , 共 育 
物 的 分 子 链 是 由 两 种 (或 多 种 ) 单 体 单元 所 组 成 ， 它 的 物 
理 力 学 性 能 取决 于 这 些 单 体 单元 的 性 质 、 相 对 数量 和 排 
列 情 况 。 因 此 ， 利 用 共聚 合 可 设计 和 制造 出 符合 人 们 所 
要 求 的 性 能 的 聚合 物 ， 大 大 扩充 了 育 合 物 的 品种 和 应 用 
领域 .例如 丁 茶 橡 胶 和 丁 且 橡 胶 都 是 共聚 物 ; 又 如 聚 茶 乙 
烯 是 一 种 抗 冲 击 和 抗 溶剂 性 差 的 塑料 ， 使 它 的 应 用 受到 
限制 ， 但 荃 乙烯 和 丙烯 膊 的 共聚 物 或 它们 与 聚 丁 二 烯 接 
枝 形成 的 ABS 塑料 的 韧性 就 很 好 ， 应 用 领域 也 广 得 多 。 
共聚 合 的 研究 还 可 以 测定 各 种 单 体 、 自 由 基 、 正 碳 离 子 
和 负 碳 离子 在 链 式 聚 合 中 的 活性 ， 进 一 步 了 解 单 体 活 性 
和 化 学 结构 间 的 关系 。 

共聚 合 方程 ”在 大 多 数 情 况 下 ， 共 聚 物 的 组 成 与 生 
成 它 的 单 体 物料 的 组 成 是 不 同 的 ， 共 聚 物 的 组 成 也 不 能 
由 两 单 体 的 均 聚 速率 来 预测 .1944 年 F. R. 梅 奥 和 F. M. 
路 易 斯 以 及 J. 并. 艾 尔 弗 雷 和 G. 戈 德 芬 格 几乎 同时 分 
别 推导 出 了 表达 单 体 物料 组 成 和 共聚 物 组 成 之 间 的 定量 
关系 的 共聚 合 方程 。 

共 育 物 组 成 主要 由 构成 共聚 物 的 两 种 单 体 的 聚合 速 
率 决定 ， 而 单 体 绝 大 多 数 在 链 增长 中 被 消耗 。 在 共聚 合 
中 ， 假 设 它 们 的 活性 链 ( 可 以 是 自由 基 、 正 碳 离子 或 负 碳 
离子 ) 的 化 学 活性 只 和 链 末端 的 那个 单 体 单 元 有 关 。 如 
果 单 体 Mi 和 单 体 Ms 共聚 ， 就 有 两 种 不 同 活性 的 活性 
链 ， 即 以 Mi 单 体 单元 结尾 的 活性 链 Mi 和 以 Ms 单 体 
单元 结尾 的 活性 链 MY。 在 共聚 合 中 有 四 种 增长 反应 ， 


M* + Mi kia M# 


M*+M; £3 M* 


M#+M, 2 M* 
Ms 十 M， 2 M* 
式 中 ku、 kis、 kw、 ks 分 别 是 这 四 个 反应 的 速率 常数 。 


ee =ku[CM*]CM, J+kaCM¥]C™M, ] 


an CMS]CM] + kaat MIICM,] 

令 =Ki/kiz,Ts 二 kzs/Kkzt ri 和 ?2 分别 为 两 单 体 的 竞 聚 
率 ， 其 值 可 由 实验 测定 。 再 引入 稳 态 假设 ， 假 定 每 一 种 
活性 链 浓度 保持 不 变 ， 经 简化 即 得 到 共聚 合 方程 ; 

dM] _ CMCrCMJ+CM,]) 

dM,] ~ LM,J (ratM,] + CM, ]) 
1948 年 戈 德 芬 格 又 在 不 需 引 入 稳 态 假设 的 条 件 下 用 统 
计 方 法 推导 出 了 上 述 方程 。 

共聚 合 方程 还 可 以 用 分 子 分 数 的 形式 表示 ; 


rf? 十 ff 
-Rt + 9 


TJ;+]], 
人 72f2 a 62) 

式 中 fi,f 分 别 为 Mi 和 M， 在 单 体 中 的 分 子 分 数 ;Fi、 F, 
分 别 代表 Mi 和 Ms: 在 共聚 物 中 的 分 子 分 数 。 

许多 实验 事实 都 证 明了 共聚 合 方程 的 正确 性 ， 共 聚 
合 方程 适用 于 自由 基 、 正 离子 和 负离子 共 京 合 。 由 于 共 
聚 物 组 成 常 与 原料 单 体 的 组 成 不 同 ， 随 着 反应 的 进行 ， 
原料 单 体 组 成 和 生成 的 共 京 物 组 成 在 不 断 发 生变 化 ， 因 
此 上 述 共 聚合 方程 只 代表 原料 单 体 组 成 和 瞬间 生成 的 共 
聚 物 组 成 间 的 关系 。 它 只 适用 于 低 转 化 率 下 的 计算 ， 如 
果 要 用 原料 单 体 组 成 计算 高 转化 率 下 的 共聚 物 组 成 ， 可 
用 有 关 的 积分 方程 。 

1948 年 卫 . 梅 尔 茨 等 人 曾 提出 前 末端 单元 对 活性 链 
的 活性 可 能 有 影响 ， 并 按 八 种 链 增长 方式 推导 出 更 为 复 
杂 的 共聚 合 方程 。50 年 代 以 来 ， 有 不 少 事 实证 明 ， 相 
当 数 量 的 单 体 的 前 末端 单元 ， 甚 至 更 远 一 些 的 单元 对 活 
性 链 的 活性 也 有 影响 ,特别 是 高 极 性 的 单 体 ( 如 丙烯 膊 )、 
有 双 取 代 基 的 单 体 ( 如 马 来 酸 栈 ) 和 具有 较 大 空间 阻碍 的 
单 体 ( 如 ax- 甲 基 葵 乙 烯 )。 另 外 ， 对 存在 多 种 活性 种 的 某 
些 离子 型 共 聚 合 ， 其 共聚 合 方程 应 作 相应 的 变动 。 

共聚 物 组 成 曲线 ”为 了 简便 而 又 清晰 地 反映 原料 单 
体 组 成 和 共聚 物 组 成 之 间 的 关系 ， 常 根据 共聚 体系 的 竞 
聚 率 用 下 一 Fl 和 轧 一 Pa 曲线 表示 式 (1) 和 (2), 这 种 曲线 
称 为 共 京 合 组 成 曲线 ， 它 也 可 以 根据 实验 数据 得 出 。 共 
聚合 组 成 曲线 的 形式 与 共 育 体系 竞 聚 率 有 很 大 关系 ， 下 
图 给 出 了 有 代表 性 的 五 类 曲线 。 当 m=7r:=1 时 ， 为 理想 
共聚 特例 ,此 时 共聚 物 组 成 等 于 物料 的 组 成 (直线 1); 而 
>1, 7;<1 时 ， 则 得 曲线 2, 表明 Mi 的 共聚 倾向 大 于 
M,; 曲 线 3 则 正好 相反 ,7?1<1,7,>1， 表 明 Ms 的 共聚 倾 
向 大 于 Mi; 当 7r,<1,7,<1 时 为 曲线 4, 曲线 与 对 角 线 相 
交 , 交点 称 为 恒 比 点 ， 此 时 共聚 物 的 组 成 等 于 物料 的 组 
成 ; 当 ?7Ti 守 0,7, 污 0 时 为 交替 共聚 (曲线 5) 。 在 很 广 的 物 
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共聚 合 组 成 曲线 
料 配 比 范 围 内 都 能 得 到 交替 共聚 物 。 
参考 书目 

G. E. Ham, Copolymerization, High Polymers, Vol. 18, 

Interscience, New York, 1964., 
( 孙 以 实 ) 

gongjuxian’an 
共聚 酰胺 (copolyamides) 多 种 二 元 酸 与 一 


种 或 多 种 二 元 胺 共和 到 合 ， 多 种 二 元 胺 与 一 种 或 多 种 二 元 
酸 共聚 合 ， 内 酰胺 与 氨基 酸 共聚 合 或 二 元 酸 和 二 元 胺 的 
混合 物 与 内 酰胺 共 肾 合 所 生成 的 聚 酰 胺 。 其 重复 单元 内 
含有 多 种 酰胺 基 团 。 多 种 结构 无 序 夹 杂 ， 破 坏 了 分 子 链 
的 序列 结构 规整 性 ， 阻 碍 了 分 子 链 间 的 氢 键 联结 ， 因 此 
物理 性 质 与 原来 均 聚 的 聚 酰胺 不 同 ， 常 表现 为 结晶 度 降 
低 ， 熔 点 下 降 , 柔 软 性 增加 ,溶解 度 和 吸水 性 提高 。 

共聚 改 性 ”利用 共聚 方法 ,可 改变 现 有 品种 的 性 质 ， 
其 物性 的 变化 取决 于 共聚 组 分 的 结构 和 组 成 的 比例 。 随 
着 组 成 的 改变 ,可 以 在 较 宽 广 范围 内 调节 其 各 种 应 用 性 
能 .图 1 表示 耐 纶 66/6 共聚 酰胺 的 性 质 与 组 成 的 关系 。 


图 1 耐 纶 66/6 共 素 酰胺 的 性 质 与 组 成 的 关系 


按照 P. J. 弗 洛 里 理论 ， 共 育 酰 胺 的 熔点 随 着 共聚 
成 分 的 增加 而 相应 下 降 ， 中 间 有 一 个 最 低 点 。 如 果 三 种 
单 体 共 聚 ， 可 以 得 到 比 二 元 共聚 物 熔点 更 低 的 聚 酰胺 
(图 2)。 

耐 纶 66 可 用 添加 耐 纶 6 成 分 来 进行 共聚 改 性 ,以 改 
进 冲 击 性 能 和 伸 长 率 , 而 仍 能 基本 上 保留 需要 的 熔点 、 模 
量 和 抗 拉 强 度 ， 还 可 在 较 低温 度 下 加 工 成 型 。 

耐 纶 6 或 耐 纶 12 中 加 少量 第 二 种 耐 纶 单 体 共聚 ,所 
得 共 育 物 的 结晶 速率 比 均 聚 物 要 低 得 多 。 在 同一 成 型 条 
件 下 其 制品 的 透明 度 提 高 ,可 用 于 要 求 透明 度 的 单 纤维 、 
薄膜 、 管 件 和 薄 壁 制品 ， 由 于 结晶 度 低 ， 成 型 时 体积 收 
缩 也 减 小 ， 制 得 的 厚 壁 制品 也 不 易 开裂 。 

制备 ”用 熔融 缩 厅 制备 共聚 酰胺 的 方法 有 两 种 ，@ 
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图 2 耐 纶 6/66/12 共聚 物 的 组 成 与 熔点 的 关系 


通过 两 种 或 两 种 以 上 的 不 同 单 体 混 合 ， 进 行 共 缩聚 ; @ 
两 种 以 上 聚 酰胺 混合 加 热 熔融 ， 经 过 酰胺 交换 反应 制 取 
共聚 物 。 工 业 上 通常 采用 @ 法 。 利 用 @ 法 在 反应 初期 还 
可 以 得 到 不 同 程度 的 奉 段 共聚 物 ( 见 岩 段 共 聚合 )。 此 外 ， 
还 可 利用 低温 溶液 缩 到 等 方法 来 合成 有 规 共聚 酰胺 。 
应 用 ”共聚 酰胺 溶液 可 以 用 于 胶粘剂 .保护 涂 层 \ 合 
成 皮革 或 纤维 处 理 剂 ;共聚 酰胺 薄膜 可 做 热 熔 胶 、 织 物 
衬里 等 ， 共聚 酰胺 树脂 可 做 感光 印刷 版 材料 ， 还 可 用 作 
复合 纤维 的 组 分 。 ( 王 有 槐 ) 
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共 缩 聚 (copolycondensation) 结构 不 同 的 
两 种 A-B 型 或 三 种 以 上 A-A、B-B、C-C 型 单 体 进行 的 
缩合 聚合 反应 。 其 基本 规律 和 方法 都 和 一 般 的 均 缩聚 反 
应 相同 。 通 过 共 缩 聚 改变 了 缩 育 产物 的 结构 ， 不 但 能 够 
改进 原 有 聚合 物 的 性 能 ， 而 且 为 合成 具有 指定 结构 或 序 
列 的 高 分 子 材料 提供 了 途径 。 
共 缩 聚 产物 的 特点 “一般 ， 共 缩聚 反应 得 到 的 共聚 
物 的 结构 单元 序列 是 无 规则 的 ， 与 均 聚 物 相 比 ， 其 结晶 
度 和 熔融 温度 都 降低 ， 机 械 强度 一 般 也 下 降 ， 但 柔顺 性 
和 在 溶剂 中 的 溶解 度 则 增加 。 共 缩聚 产物 的 熔融 温度 与 
共聚 组 成 符合 P. J. Pr 
盐 - < 
了 
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式 中 T& 和 Ta 分 别 为 均 育 物 和 共聚 物 的 熔融 温度 ， AH。 
为 1 摩尔 重复 结构 单元 的 熔 解 热 ;NA 为 共聚 物 中 能 结晶 
的 A 组 分 的 摩尔 分 数 ; 为 气体 常数 。 

下 图 的 曲线 1 表示 6T/610 共聚 物 (6T 代表 对 革 二 
甲酸 已 二 胺 盐 ，610 是 癸 二 酸 已 二 胶 盐 或 称 耐 纶 610 ) 的 
熔融 温度 随 组 成 的 变化 。 如 果 两 种 共聚 组 分 的 分 子 结构 
类 似 , 链 长 相 接近 ,缩聚 时 就 形成 类 似 的 晶体 结构 。 例 如 
在 已 二 酸 和 对 茶 二 甲酸 中 , 铬 基 间 的 距离 分 别 为 5.49 埃 
和 5.80 埃 ， 得 到 的 6T/66(66 表示 耐 纶 66 ) 共 聚 物 的 熔 
融 温度 随 组 成 的 变化 如 图 曲线 2 所 示 ， 共 聚 物 的 熔融 温 
度 接近 于 由 两 组 分 分 别 得 到 的 均 聚 物 
的 熔融 温度 间 连 接 起 来 的 直线 。 这 时 no 本 
生成 的 共聚 物 的 结晶 组 成 为 同型 性， 

称 同型 置换 共聚 物 。 

有 规 序列 共 缩聚 物 的 制备 。 可 以 
按照 经 典 有 机 合成 方法 像 合成 多 肤 那 
样 利用 活性 酯 等 进行 逐步 合成 ， 也 可 
以 用 不 可 逆 缩 聚 反 应 (如 界面 缩 稍 和 
低温 溶液 编 桶 ) 来 制 得 。 另 外 ， 还 可 
以 利用 酰胺 或 酯 的 交换 反应 得 到 嵌 段 
共聚 物 ,例如 至 酰胺 66 与 聚 间 苯 二 四 
栈 已 二 胶 混合 熔融 纺 丝 时 ， 发 生 交换 反应 ， 生 成 具有 嵌 
段 的 共聚 酰胺 , 制 得 的 纤维 耐 疫 劳 , 模 量 较 高 。 嵌 段 共 诊 
物 也 可 以 用 具有 不 同 官能 团 的 预 聚 物 作为 大 分 子音 体 。 
在 较 短 的 反应 时 间 内 进行 迷 融 编 林 来 制 得 ， 这 种 嵌 自 共 
聚 物 的 熔融 温度 比 从 单 体 盐 制 得 的 无 规 共聚 物 高 。 


6T/66 共聚 物 和 
6T/610 共聚 物 
的 组 成 与 熔点 关 
系 的 比较 

曲线 1 为 6T/610 
共聚 物 

曲线 2 为 6T/66 
共聚 物 


熔点 CC) 


0 10 20 30 40 50 60 
6T 的 浓度 (mol%) 


通过 共 缩 豪 反 应 直接 合成 交替 共聚 物 比 较 困难 ， 但 
可 以 采用 分 步 缩聚 来 实现 ， 例 如 先 经 缩合 制 得 含有 间 氨 
基 茶 甲 酰基 的 二 胺 (ID) 作 为 单 体 ， 再 与 间 葵 二 甲 酰 氧 (I) 
进行 低温 溶液 缩聚 制 得 交 葵 共聚 酰胺 (五)， 


om 


CIOC OCcl 
十 ， 


站 二 和 
让 pe OO Ue 
CH 


| 


式 中 DMA 为 二 甲 基 乙 酰胺 。 交 替 共 京 酰 胺 的 熔融 温度 
为 410C。 而 从 间 氨 基 莱 甲酸 、 间 莱 二 胺 和 间 茶 二 甲酸 经 
熔融 缩聚 得 到 的 是 同一 组 成 的 无 规 共 聚 物 ， 其 熔融 温度 
则 为 310。 与 无 规 共聚 物 相 比 ， 交 替 共 京 物 具 有 较 高 
的 耐 热 氧化 性 。 

也 可 以 利用 官能 团 的 活性 差别 制备 交替 共聚 物 。 例 
如 当 和 氨基 葵 酚 与 双 酰 氯 进行 界面 缩聚 时 ， 由 于 氨基 和 羟 
基 两 种 官能 团 的 反应 性 能 相差 很 大 ， 所 以 氨基 先 与 酰氯 
反应 生成 双 酚 单 体 ， 然 后 再 与 酰氯 缩聚 生成 交替 的 聚 酯 
酰胺 (熔融 温度 为 125"C ) 


画面 缩 
CHC1I;3/H,0 


HO NHCO ONH OH 
| | +2HCI 
SS 


1 i a kt i 
n 一 一 人 
ONH 
Pr OO "Te 


( 王 有 槐 ) 

gongzhenlun 
共振 论 (resonance theory) ”一 种 分 子 结构 理 
论 。 适 用 于 讨论 一 些 不 能 以 价 键 ( 见 化 学 键 ) 结 构 式 进行 
描述 的 分 子 ， 如 茶 一 类 的 芳香 烃 。 共 振 论 是 20 世纪 30 
年 代 由 工 . C. 鲍 林 提出 来 的 。 

规则 @D 当 一 个 分 子 、 离 子 或 自由 基 的 电子 结构 不 
能 用 一 个 价 键 结构 (路 易 斯 结构 ) 式 描述 时 ， 则 它们 的 真 
实 结构 就 是 两 个 或 多 个 路 易 斯 结构 式 的 混合 体 。 这 种 结 
构 又 称 为 正则 结构 或 极限 结构 。 这 种 正则 式 并 不 存在 ,只 
是 各 种 可 能 的 正则 结构 彼此 之 间 共 振 的 一 个 杂 化 体 。 例 
如 葵 ( 上 式 ) 和 碳酸 根 CO3- 离 子 ( 下 式 )， 


式 中 < 一 表示 正则 结构 的 共振 。 
@ 在 所 有 的 正则 式 中 只 允许 电子 移动 , 核 的 相对 位 
置 不 变 , 如 丙烯 基 正 离子 可 写成 ， 
CH: 一 CH 一 CH,< > 
CH, 一 CH 一 CH， 
不 能 写成 环 状 结构 : 
CH, 一 CH， 


@ 所 有 的 正则 式 必须 是 真 
381 


正 的 路 易 斯 结构 如 甲醇 ( 左 式 ) 和 莹 ( 右 式 ) 的 下 列 结构 不 


符合 路 易 斯 结构 规则 , 因 碳 是 五 价 的 : 
H 


| 
H—C=OtH 
i 
H 


@ 一 切 正则 式 的 未 共享 电子 数 必须 相等 。 

@ 任何 正则 式 的 能 量 都 大 于 实际 分 子 的 能 量 ,共振 
能 导致 分 子 的 稳定 。 

一 切 正则 式 对 实际 分 子 的 贡献 不 等 ， 等 价 的 ( 指 
起 相同 作用 的 ) 正则 式 贡 献 大 ， 较 稳定 的 正则 式 贡献 也 


大 ， 如 下 列 正 碳 离子 ， 
H:C H | 
cH Ccn, CHs—C—CH—CH, 


(1) (2) 
式 (1) 较 式 (2) 稳 定 ， 所 以 式 (1) 贡 献 大 。 
@ 共 价 键 数目 愈 多 的 正则 式 愈 稳定 ， 例 如 丁 二 烯 
分 子 : 
CH,—CH—CH—CH,<—>CH,—CH—CH—CH;<—>-… 
(1) (2) 
以 式 (1) 为 主 , 因 式 (1) 有 11 个 共 价 键 ,而 式 (2) 有 10 个。 
在 正则 式 中 的 所 有 原子 如 果 都 有 完整 的 价 电子 
层 , 则 较 稳定 。 如 CH 一 0 一 CH, < 一 CHs 一 0 一 CH,, 左 


式 中 的 正 碳 原子 为 6 个 电子 ,而 右 式 中 的 正 氧 原子 为 8 个 
电子 ， 故 右 式 稳定 。 
正则 式 所 带 的 负电 荷 若 位 于 电 负 性 较 大 的 原子 
上 时 ， 要 比 位 于 电 负 性 较 小 原子 上 时 稳定 ， 如 ， 
O 
让 
(1) (2) 
式 (2) 较 式 (1) 稳 定 ， 因 氧 的 电 负 性 较 大 。 
@@ 键 角 和 键 长 有 改变 的 结构 不 稳定 ,如 乙 烷 的 结构 
式 如 下 ， 


应 用 “共振 论 主要 用 来 阐明 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 
和 化 学 性 质 。 

物理 性 质 方面 四 偶 极 矩 ， 例 如 氧 乙 烷 的 偶 极 矩 为 
2.05 德 拜 ,而 氧 乙烯 为 1.00 德 拜 。 其 原因 是 氯 乙烯 有 共 
振 关 系 式 ， 


CH,—CH—Cl<—>CH,— CH—Q 


而 后 者 的 极 性 与 前 者 相反 , 故 偶 极 矩 小 一 些 。 

@ 键 长 ， 已 知 C 一 C 键 长 为 1.54 埃 , C 一 C 键 长 为 
1.34 埃 ， 而 苯 分 子 中 的 所 有 C 一 C 键 均 为 1.39~1.40 
埃 ,说 明基 分 子 的 C 一 C 键 长 偏 于 双 键 性 质 。 


382 


化 学 性 质 方面 @ 推测 反应 位 置 ,例如 苯 环 上 的 亲 
电 取 代 反 应 ,氨基 是 邻 、 对 位 定位 基 ， 而 硝 基 是 间 位 定 
位 基 : 


+ 不 + 
NH, NH, NH, NH, 
le O OO 
SS 


Oo / ON QAN7O Co 


st en 


@ 说 明 有 机 化 合 物 的 酸 碱 性 顺序 ,例如 羧 酸 > 酚 > 
醇 。 这 种 酸性 顺序 难以 用 诱导 效应 来 解释 ， 用 共振 结构 
式 则 可 得 满意 解释 。 因 为 羧 酸 分 子 有 如 下 共振 ， 易 于 失 
去 氢 : 


OH OH 

pa 
R—C 

、\ 


<—>R—C 


+H:0@ 二 


ob 
0 
PW 
We 
b 
而 醇 分 子 不 能 形成 羟基 和 氧 原子 上 带 有 下 电荷 的 共振 结构 
式 。 在 苯酚 中 可 以 有 共振 结构 式 存在 ， 使 产 基 氧 原子 带 


有 正 电 荷 ， ri 所 生成 的 酚 氧 离子 又 可 有 
如 下 的 共振 结 


G6- -6 0 
Cp hs 
5 


由 于 酚 氧 离子 的 负电 荷 分 散 到 整个 分 子 中 , 故 较 稳 定 。 但 
这 种 共振 结构 式 是 不 等 价 的 ， 负 电荷 在 碳 原子 上 较 不 稳 
定 ， 故 苯酚 的 酸性 小 于 羧 酸 ， 大 于 醇 。 


共振 论 是 一 种 定性 的 经 验 理论 ， 对 有 些 化 合 物 不 适 
用 ,如 在 解释 下 列 化 合 物 时 ， 会 得 出 错误 结论 。 


DO 


此 外 ， 共 振 论 不 能 说 明 立 体 化 学 问题 。 因 此 在 使 用 共振 
论 的 规则 时 ,在 个 别 的 情形 下 ,要 从 各 个 角度 考虑 。 


参考 书目 
T. W. G. Solomons, Organic Chemistry，2nd ed., John 


Wiley & Sons, New York, 1980. 


( 陈 镇 东 邓 从 豪 ) 


gouwenjian 
钩 吻 碱 (gelsemine) 一 种 氧化 吗 唆 型 生物 破 ， 
H . 分 子 式 CoH,,N,0,。 它 
是 马 钱 科 植物 北美 钩 吻 
和 中 国 钩 吻 中 的 一 种 主 
要 生物 碱 。1883 年 由 A， 
杰 勒 德 首先 分 离 出 来 。 
钩 吻 碱 熔点 178"C ， 比 旋 光度 [oa] 避 +15.9" (氯仿 ); 为 
一 强 碱 ， 有 剧 毒 ;能 溶 于 葵 、 氯 仿 、 乙 栈 、 乙 醇和 丙酮 ， 
难 溶 于 水 。 其 盐酸 盐 熔 点 326"C (分 解 )， 和 氢 首 酸 盐 熔 点 
325 (分 解 )， 硝 酸 盐 熔点 288C ， 溴 甲烷 盐 熔 点 213 一 
214 , 碘 甲 烷 盐 熔点 284~301%C (分 解 )， 苦 味 酸 盐 熔点 
203C 。 

钩 吻 碱 与 盐酸 煮沸 时 ， 获 得 一 分 子 水 ， 生 成 阿 朴 钩 
吻 碱 CoHaN,Os， 为 粉 质 。 其 碘 甲 烷 盐 熔点 295%C (分 
解 )， 比 旋光 度 [ajp+12.4° (水)。 

钩 吻 碱 具 有 兴奋 中 枢 神 经 作用 ， 由 于 毒性 很 大 ， 很 
少 作 药 用 。 (周韵 丽 ) 


| 本 a 
| 


AS 
、 _N-CH 
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gouxiang fenxi 

构象 分 析 (conformational analysis) ”通过 
对 化 合 物 的 不 同 构象 的 能 量 、 稳 定性 和 其 中 各 基 团 的 相 
对 位 置 等 方面 的 研究 ， 认 识 化 合 物 的 物理 和 化 学 行为 的 
方法 。 分 子 的 构象 对 化 合 物 的 物理 和 化 学 性 质 有 相当 的 
影响 。 

向 史 ”构象 分 析 方 法 始 于 20 世纪 50 年 代 初 ， 近 年 
来 得 到 很 大 发 展 。 由 V. 普 雷 洛 格 提出 的 g- 状 基 酯 类 化 
合 物 用 格 利雅 试剂 加 成 的 立体 效应 规则 和 由 D. J. 克拉 
姆 等 提出 的 非 对 称 醛 酮 将 基 加 成 反应 的 立体 效应 规则 ， 
已 将 构象 分 析 成 功 地 运用 于 不 对 称 合成 。 现 在 构象 分 析 
已 成 为 近代 立体 化 学 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 

应 用 人 @ 研 究 分 子 的 构象 及 其 能 量 。 在 某 一 特定 情 
况 下 ， 一 个 分 子 中 出 现 几 率 最 多 的 构象 称 为 优势 构象 ， 
分 子 的 优势 构象 对 分 子 的 物理 和 化 学 性 质 有 极 明 显 的 制 
约 能 力 。 例 如 ， 内 消 旋 ( 左 ) 和 旋光 ( 右 ) 的 二 省 化 芯 的 优 
势 构 象 分 别 为 : 


CeHs CeHs 
H Br Br H 
Br H Br H 
CeHs GH;s 
内 消 旋 二 溴 化 苞 旋光 二 省 化 艾 


后 一 构象 中 由 于 两 个 Br 原子 的 相 邻 而 能 量 高 于 前 者 ,所 
以 旋光 二 省 化 茶 的 稳定 性 不 如 它 的 内 消 旋 异 构 物 。 
@ 研究 反应 时 分 子 所 呈现 的 构象 ,深入 认识 反应 物 


的 构象 与 化 学 行为 的 关系 。 例 如 ， 在 碘化钾 的 作用 下 进 
行 离子 型 反 式 消除 ( 见 消除 反应 ) 省 分子 时 ， 内 消 旋 二 省 
化 茂 的 反应 速率 比 旋光 异 构 体 高 百倍 ， 这 是 因为 该 反应 
要 求 的 过 湾 态 构象 ,正好 就 是 内 消 旋 异 构 体 的 优势 构象 ， 
消耗 能 量 极 小 ,反应 速率 高 ;而 对 于 旋光 分 子 却 不 一 样 ， 
为 了 使 大 多 数 分 子 从 能 量 较 低 的 优势 构象 转变 为 能 量 较 
高 的 过 渡 态 构象 ， 要 消耗 的 能 量 远 多 于 前 面 的 反应 ， 故 
反应 速率 大 大 降低 : 


H; Br 
H; 
H Br Ce H > en) 
a KI 
Br H H 人 H CeH， 

6Hs Br 了 

内 消 旋 二 省 化 苞 
CsH; Br 


中 中 
~ Ee 
工 工 
放 
工 工 
A nN 
| 
工 工 
A 
= 


CeHy Br 
旋光 二 溴 化 
优势 构象 过 渡 态 构象 产物 构象 


由 上 式 可 见 ， 过 渡 态 的 构象 不 但 影响 反应 的 速率 ， 也 影 
响 产 物 的 构 型 。 

图 环 已 烷 类 化 合 物 (包括 汉族 化 合 物 等 在 内 ) 的 构 
象 分 析 : 对 稳定 性 和 消除 反应 等 ， 主 要 研究 大 基 团 或 发 
生 反 应 的 基 团 是 处 于 环 上 的 直立 键 还 是 平 伏 键 ( 见 直立 
键 和 平 伏 键 ); 对 环 上 兰 基 的 还 原 反 应 ,主要 研究 形成 过 
渡 状 态 的 稳定 性 ， 对 加 成 反应 则 主要 研究 立体 效应 。 例 
如 ， 反 式 -1;2- 二 甲 基 环 已 烷 的 稳定 性 大 于 其 顺 式 异 构 
体 ， 因 为 前 者 分 子 中 的 两 个 甲 基 均 处 于 平 伏 键 ， 而 后 者 
则 有 一 个 甲 基 处 于 直立 键 , 


H H 
HiC HiC 
ee 
H CH， 
反 式 顺 式 


4- 叔 丁 基 环 已 酮 用 LiAlH, 还 原 时 , 得 到 的 反 式 -4- 叔 丁 
基 环 己 醇 较 多 ,原因 即 过 波状 态 A 比 也 稳定 ， 
-AlH， 


H 
H 4 
R 一 sa 一 


gou 


构 


gouxing zhuanhua | 
构 型 转化 (inversion of configuration) 

当 旋 光 化 合 物 ( 见 旋光 异 构 ) 分 子 发 生化 学 反应 时 ， 如 果 
试剂 进攻 手 征 性 基 团 ， 则 生成 产物 的 构 型 〈( 见 分 子 的 构 
型 ) 往 往 与 原 分 子 的 构 型 相反 ， 有 即 由 展 构 型 变 成 S 构 型 
或 由 8 构 型 变 成 中 构 型 , 这 种 转化 仅 指 发 生 反应 的 手 征 
性 基 团 部 分 。 通 常 ,在 双 分 子 亲 核 取代 反应 ( 见 亲 核反应 ) 
中 几乎 都 发 生 构 型 转化 ,例如 在 商 代 烃 的 水 解 反应 中 : 


R” 


OH- 总 是 从 讽 素 的 反方 向 进攻 碳 原子 ， 生 成 含有 五 配 位 
体 的 中 间 过 渡 态 ,这 时 RR'R” 处 于 与 OH、X 基 成 垂直 的 
平面 上 。 当 讽 原 子 离开 时 , 则 RR'R” 基 翻转 过 来 ,产物 就 


转化 为 与 原 物 相反 的 构 型 。 ( 严 承 烈 ) 
gouzao ylgou 
构造 异 构 (structural isomerism ) 又 称 结 


构 异 构 。 指 同 分 异 构 体 的 分 子 式 相同 而 分 子 中 原子 或 基 
团 排列 顺序 不 同 的 现象 。 构 造 异 构 又 可 分 为 以 下 三 类 。 

链 骨 构 ” 异 构 体 的 分 子 式 相同 而 矶 骨架 不 同 的 现 
象 ,例如 在 链 烃 中 , 碳 架 可 以 是 直 链 的 ,也 可 以 是 支 链 的 : 


CHsCHCH, 
CHsCH:CHCH。 | 
CHs 
正 丁 烷 异 丁 烷 
又 如 在 环 烃 中 , 环 的 骨架 也 可 以 不 同 ， 
HzC 一 一 一 CH: HC 
| gy 
HC 一 -一 CH， HiC 
环 丁 烷 甲 基 环 丙烷 


从 四 个 碳 起 就 可 产生 异 构 体 , 碳 原子 愈 多 , 异 构 体 愈 多 。 
位 置 异 构 ” 异 构 体 的 分 子 式 相 同 而 分 子 中 官能 团 或 
取代 基 在 碳 链 或 环 上 的 位 置 不 同 的 现象 。 位 置 异 构 又 可 
分 为 官能 团 位 置 异 构 和 取代 基 位 置 异 构 两 种 。 官 能 团 位 
置 异 构 是 因 官能 团 取代 不 同类 型 的 氢 而 引起 的 ,例如 ， 


烯 : CHs:CH:CH 一 CH， CH:CH 一 CHCH， 
1- 丁 烯 2- 丁 烯 
醚 : CHsCHOCHsCHs CH:OCH:CH:CH， 
乙醚 甲 正 两 醚 
氯 代 烷 : CHsCHsCHaC1 CHsCHCHs 
Cl 
1- 毛 丙烷 2- 握 丙烷 


取代 基 位 置 异 构 是 取代 基 取 代 不 对 称 环 上 不 同类 型 的 氢 
而 引起 的 ,例如 : 
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1- 甲 芋 2- 甲 茜 
H， 
LA 人 | 
CH， 
2- 甲 肤 哺 3- 甲 号 哺 


如 有 一 个 以 上 官能 团 或 取代 基 时 ,位 置 异 构 体 更 多 。 
官能 团 异 构 ， 蜡 构 体 的 分 子 式 相同 而 分 子 中 的 官能 
团 不 同 的 现象 ,例如 烽 , 双 烯 和 环 烯 , 醛 、 酮 和 环 醚 , 羧 酸 


和 羧 酸 酯 等 ， 
抉 , 双 烯 和 环 烯 : CHsCH:C=CH CH: 一 CH 
1- 丁 炊 dg 
环 丁 烯 
CH: 一 CH 一 CH 一 CH， 
1,3- 丁 二 烯 
醇和 配 : ”CHs;CH;OH CHsOCH; 
乙醇 二 甲 醚 


醋 , 酮 和 环 配 : CHsCH:CHO CHsCCH COACHSH, 


1,2- 环 氧 丙烷 


丙 醛 丙酮 
O O 
羧 酸 和 羧 酸 酯 : cH;cHdon cH,doc, 
正 丙 酸 乙酸 甲 酯 


官能 团 愈 多 ,产生 的 官能 团 异 构 体 也 愈 多 。 
参考 书目 : 
陆 乾 生 、 宋 永安 编 : < 有 机 化 合 物 的 异 构 现象 », 人 民 教 育 出 版 
社 , 北 京 ,1980。 
( 魏 玮 ) 


gukejian 
古 柯 碱 


(cocaine) 


一 种 其 著 烷 型 生物 破 , 分 子 


ts 式 CH:NO,。1858 年 


COOCH， A. 尼 曼 首先 由 秘鲁 出 

产 的 植物 古 柯 叶 中 提 
一 OCOCH 出 训 林 器。 

! 古 柯 碱 为 无 色 无 臭 


的 单 钙 形 晶体 ， 味 先 车 
而 后 麻 熔点 98'C , 比 旋光 度 [a] 包 一 16 (氯仿 ); 几乎 不 
溶 于 水 ,可 溶 于 一 般 有 机 溶剂 ,但 其 盐酸 盐 易 溶 于 水 。 十 
柯 破 为 本 类 ， 用 酸 或 碱 水 解 时 ,生成 茶 甲 酸 ,甲醇 .L- 爱 
康宁 ， 此 反应 可 逆行 ,工业 上 多 利用 此 反应 ,万 以 用 爪哇 
古 柯 叶 为 原料 时 ， 能 使 其 中 所 有 爱 康宁 的 衍生 物 变 为 古 
柯 大 
古 柯 碱 具 有 局 部 麻醉 作用 , 其 0.03% 水 溶液 即 能 麻 
醉 感觉 神经 末梢 。 古 柯 碱 对 中 枢 神经 有 较 大 的 毒性 ， 能 
使 大 脑 皮 层 兴奋 产生 欣 快 症 ， 这 是 产生 嗜好 ( 吉 柯 壮 ) 的 
原因 ,反复 使 用 , 可 迅速 成 冲 , 成 为 一 种 毒品 。 古 柯 碱 及 
其 盐酸 盐 的 水 溶液 在 煮沸 消毒 时 分 解 ,应 用 不 便 , 故 现 多 


被 其 他 合成 的 局 部 麻醉 药 所 代替 。 目 前 ， 眼 科 仍 常 用 作 
粘膜 麻醉 剂 。 〈 朱 元 龙 ) 


gutan 

上 骨 炭 (bone charcoal) 一 种 无 定形 碳 ， 含 
7 一 11% 的 碳 、 约 80% 的 灵 酸 钙 和 其 他 无 机 盐 。 由 脱脂 
骨头 在 隔绝 空气 的 条 件 下 碳化 制 得 。 骨 炭 对 有 色 有 机 物 
(色素 ) 有 较 强 的 吸附 能 力 , 常 被 用 作 脱 色 剂 . 糖 汁 脱色 净 
化 剂 、 止 泻 剂 和 解毒 剂 。 ( 奖 席 生 ) 


gu 
钴 (cobalt) ”一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Co, 原子 序 
数 27, 原 子 量 58.933 2, 属 周 期 系 伍 族 , 为 铁 系 ( 铁 、 钴 、 
镍 ) 元 素 之 一 。1735 年 瑞典 G. 布 兰 特 发 现 并 分 离 出 钴 。 
英文 名 来 源 于 德 文 Kobalt, 原意 是 妖魔 。 这 可 能 是 因为 
辉 钴 矿 CoAsS 含有 砷 , 损害 矿工 的 身体 。 

存在 ” 钴 在 自然 界 分 布 很 广 ， 但 在 地 壳 中 的 含量 仅 
为 0.0023% , 占 第 34 位 。 钼 矿 主要 为 砷 化 物 、 氧 化 物 和 
硫化 物 ,它们 是 辉 钴 矿 (CoAsS ) , 方 钴 矿 (CoAss)、 砷 钴 矿 
(CoAs,) 、. 钴 土 矿 (Co0 .2MnO: :4H:O)、 萎 钴 矿 (CoCOs)、 


钴 华 (3Co0.As:0s.8H:O)、 硫 铜 钴 矿 (CuCoxS4s) 和 硫 钴 矿 


(CosS,) 。 许 多 铁 、 镍 、 铜 、 银 、 锰 、 锌 矿 都 含有 痕 量 的 钴 。 
海洋 底 的 锰 结 核 中 钻 的 储量 也 很 大 。 天 然 水 、 泥 土 和 动 
植物 中 都 发 现 有 钴 。 自然 界 存在 的 稳定 同位 素 为 钵 59。 

物理 性 质 “ 钴 为 有 光泽 的 银灰 色 金属 ;熔点 1495'C， 
沸点 2870'C ， 相 对 密度 8.9。 金 属 钴 具有 铁 磁性 和 延展 
性 ,在 硬度 、 抗 拉 强度 和 机 械 加 工 性 能 等 方面 比 铁 优良 。 
常温 下 金属 铀 为 紧密 的 六 方 晶体 ,高 于 400"C 时 为 面 心 立 
方 晶体 。 

化 学 性 质 “ 钴 的 电子 构 型 为 (Ar)3dr4s*， 和 氧化 态 有 
0、+1、 十 2、 十 3、 十 4。 钴 的 化 学 性 质 与 铁 、 镍 相似 ,在 
常温 下 与 水 和 空气 都 不 起 作用 ， 在 300%C 以 上 发 生 氧 化 
作用 , 极 细 粉 末 状 钴 会 自动 着 火 。 钻 溶 于 稀 的 盐酸 ,硫酸 
和 硝酸 ,在 发 烟 硝酸 中 表面 形成 一 层 氧化 薄膜 而 被 钝 化 。 
钴 会 缓慢 地 被 氢 氟 酸 、 和 氨水 和 和 氢 氧 化 钠 所 侵蚀 。 在 加 热 
时 , 销 与 氧 , 硫 、 氧 、 省 发生 剧烈 反应 , 也 能 与 一 氧化 碳 形 
成 猴 基 化 合 物 。 

钴 的 稳定 简单 化 合 物 为 +2 价 。 简单 的 三 价 钴 盐 在 
低温 时 会 被 水 还 原 成 二 价 钴 盐 ， 简 单 的 三 价 钴 离子 是 强 
有 力 的 氧化 剂 , 三 价 钴 的 配 位 化 合 物 在 水 溶液 中 稳定 。 二 
价 钴 和 三 价 钼 都 容易 与 无 机 或 有 机 配 体形 成 稳定 的 配合 
物 ， 如 CoCliY、Co(CN)t、Co(NH,s)3*+、Co(NO,)i、 
Colen)?+ .Coedta:- 等 (en 为 乙 二 胺 ,edta 为 乙 二 胺 四 乙 
酸根 )。 钼 在 配合 物 中 的 配 位 数 为 6, 已 知 钴 配合 物 的 数 
量 在 金属 中 仅 次 于 铂 。 由 于 水 合作 用 、 溶 剂 化 作用 或 配 
位 作用 ， 溶 液 中 许多 钼 盐 呈 现 出 明显 的 颜色 变化 。 

化 会 物 @ 氧 化 钻 有 三 种 氧化 物 :一 氧化 钴 Co0， 
又 称 氧化 亚 钴 ， 为 灰 绿 色 粉 未 ， 有 时 为 粉红 色 ; 熔点 
1795 土 20°C ,相对 密度 6.45; 不 溶 于 水 .醇和 氨水 , 溶 于 
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酸 或 强 碱 的 溶液 。 在 非 氧 化 性 气氛 中 或 隔绝 空气 的 情况 
下 ,加热 分 解 碳酸 钴 即 得 一 氧化 钴 。 它 可 做 油漆 颜料 、 陶 
瓷 釉 料 和 钴 催化 剂 。 三 氧化 二 外 Cos0, 又 称 氧化 高 钴 ,为 
黑 灰 色 粉 末 ;895'C 时 分 解 ; 相 对 密度 5.18; 不 溶 于 水 、 醇 ， 
溶 于 浓 酸 。 低 温 下 在 过 量 空气 中 加 热 亚 钴 化 合 物 或 氢 氧 
化 高 钴 均 能 得 三 氧化 二 钴 ,可 做 颜料 和 釉 料 。 四 氧化 三 外 
Co,O, 为 钢 灰 色 或 黑色 固体 ; 相对 密度 6.073900~950°C 
时 分 解 成 一 氧化 钴 :不 溶 于 水 、 盐 酸 、 硝 酸 , 溶 于 硫酸 、 熔 
融 氢 氧 化 钠 。 在 空气 中 和 850%C 以 下 加 热 钴 盐 即 得 四 氧 
化 三 钴 ,可 做 颜料 .催化 剂 和 用 来 制备 金属 钴 。 

@ 氢 氧 化 钴 Co(OH)。 为 粉红 色 固体 ; 密度 3.597 
克 /厘米 (15C )， 加 热 分 解 ; 不 溶 于 水 , 溶 于 酸 和 过 量 浓 
碱 溶液 ， 在 空气 中 缓慢 氧化 成 水 合 氧 化 高 钴 。 水 合 氧化 
高 钴 用 盐酸 溶解 时 ， 三 价 钴 离子 氧化 氧 离 子 而 还 原 成 二 
价 钴 。 氢 氧化 钴 溶 于 氨水 中 ,生成 红色 的 钴 氨 配 离子 ( 见 
配 位 化 合 物 )。 可 溶性 钴 盐 溶液 与 氢 氧 化 钠 溶液 作用 ,可 
制 得 氢 氧 化 钴 ,可 用 于 制 钴 盐 和 催化 剂 。 

图 二 价 钴 讽 化 物 “ 无 水 卤化 物 的 颜色 随 氟 、 毛 、 滨 、 
碘 的 顺序 而 加 深 : 氟 化 钴 CoF。 为 淡 红 色 , 毛 化 钴 CoCl, 浅 
蓝 色 ,省 化 钴 CoBr; 绿 色 , 碘 化 钴 Col: 黑色 。 它 们 可 由 金 
属 钴 与 相应 的 讽 素 作用 而 得 。 在 通常 条 件 下 ， 大 部 分 钴 
的 卤化 物 带 六 分 子 结晶 水 , 呈 不 同 程度 的 红色 ; 除 氟 化 物 
外 , 均 易 溶 于 水 和 乙醇 。 氧 化 钴 、 氢 氧化 钴 或 碳酸 钴 与 相 
应 的 氢 锣 酸 作 用 ,可 得 水 合 卤 化 物 ( 见 水 合 物 ) 。 二 价 钴 讽 
化 物 可 用 于 和 氨 气 的 吸收 、 电 贸 、 肥料 和 动物 饲料 ,也 可 做 
媒 染 剂 和 催化 剂 。 卤 化物 中 氧化 钴 较 重要 。 六 水 合 氧化 
钴 为 红色 晶体 ;熔点 86*C ,相对 密度 1.924;， 在 空气 中 易 
潮解 ， 易 溶 于 水 、 乙 醇 、 乙 醚 和 丙酮 ;加 热 到 110*C 时 
变 成 蓝 色 的 无 水 氧化 钴 。 无 水 物 的 熔点 为 724C， 沸 点 
1 049'C ,相对 密度 3.356; 易 吸水 形成 六 水 合 物 。 在 硅胶 
中 加 入 一 定量 的 氯 化 钴 ,可 指示 硅胶 的 吸湿 程度 ,干燥 时 
为 蓝 色 ,吸湿 则 转 为 粉红 色 。 

@ 硫酸 钴 CoSO， 七 水 合 物 为 玫瑰 色 晶体 ; 熔点 
96.8"C ,相对 密度 1.948;420"C 时 失去 结晶 水 , 形成 无 水 
物 。 无 水 物 为 红 或 淡 紫 色 粉 末 ， 熔点 735"C (分 解 )， 相 
对 密度 3.71; 溶 于 水 和 甲醇 ， 与 破 金 属 硫酸 盐 可 形成 复 
盐 M 开 Co(SO,)2].6H,O (MI 为 一 价 碱 金属 )。 硫 酸 钴 在 
40% 硫酸 中 的 饱和 溶液 电解 时 ， 在 阳极 析出 十 八 水 合 硫 
酸 高 钴 Co:(SO,),.18H,O。 硫酸 高 钼 易 分 解 ,如 果 与 碱 金 
属 硫酸 盐 形成 硫酸 复 盐 后 就 较 稳定 。 硫 酸 钴 可 用 于 陶 资 、 
颜料 .电镀 动物 饲料 ,也 可 做 催化 剂 和 泡沫 稳定 剂 。 

@ 八 痰 基 二 钴 Cos(CO)。 为 橘 色 或 深 棕色 晶体 ; 
熔点 51"C ,相对 密度 1.78; 不 溶 于 水 , 微 溶 于 醇 , 溶 于 乙 
醚 二硫化碳 ;高 于 熔点 温度 则 分 解 成 较 稳定 的 黑色 晶体 
Co,(CO)iz。 八 痰 基 二 钴 由 细 钴 粉 在 一 乞 化 碳 压 力 下 直接 
反应 而 得 ， 它 可 做 汽油 抗 爆 剂 、 催 化 剂 和 用 来 制 高 纯 钴 
盐 ;吸入 人 体 有 毒 。 

制 法 “金属 钼 主要 从 钴 矿 中 提取 和 冶炼 。 对 于 砷 钻 
矿 , 可 将 矿石 与 焦炭 ,石灰 石 在 鼓 风 炉 内 熔炼 , 富 集 金 属 ， 


385 


gu 


经 粉碎 ` 浸 出 ` 除 杂质 并 氧化 ， 以 氢 氧 化 高 钴 形式 沉淀 出 
来 ,加 热 变 成 氧化 物 , 再 用 木炭 加 热 还 原 成 金属 钴 。 对 于 
氧化 钴 矿 , 可 将 矿石 与 焦炭 、 助 熔剂 在 电炉 中 熔炼 , 生成 
含 钴 合金 ,用 20 多 热 硫酸 溶解 钴 和 铁 ,经 除 铁 后 以 氢 氧 化 
高 钴 形式 沉淀 出 来 。 对 于 铜 钴 硫化 物 矿 ， 可 将 矿石 焙烧 
转化 成 硫酸 盐 , 用 水 浸出 , 以 石灰 乳 调节 pH 到 5.5， 除 
去 大 部 分 铜 和 铁 ,残余 的 铜 再 用 钴 粒 置换 出 来 ,纯化 后 的 
溶液 用 石灰 乳 调节 pH 到 8.2， 将 沉淀 出 来 的 氢 氧 化 钻 
溶 于 硫酸 ,经 电解 得 到 金属 钴 。 

应 用 销 产 量 的 80% 用 于 生产 各 种 合金 。 钴 与 镍 、 
铬 、 钥 、 钨 等 元 素 的 合金 耐 热 性 好 , 在 高 温 下 能 保持 原 有 
强度 和 性 能 ,广泛 用 于 喷气 飞机 燃气 轮机 和 其 他 高 温 运 
转 装置 。 含 铬 、 忽 等 钴 基 合 金 非常 硬 , 而 且 耐 磨损 、 抗 腐 
蚀 ， 广泛 用 于 切削 工具 和 表面 硬化 工艺 。 用 钴 做 碳化 忽 
的 基体 或 粘 合 剂 , 可 改善 硬 质 碳化 忽 的 坚韧 性 和 抗震 性 。 
大 量 的 钴 用 来 生产 永 磁 性 和 软 磁 性 合金 ， 钴 与 希 土 元 素 
的 合金 是 一 种 强力 的 永 磁性 合金 。 一 些 钴 合金 还 可 用 作 
灯丝 、 弹 簧 和 用 于 牙科 、 外 科 。 人 工 放 射 性 同位 素 钴 60 可 
代替 义 射 线 和 镭 检 查 物体 内 部 结构 ， 探 测 物 体内 部 的 烈 
颖 或 异物 ,也 用 于 化 学 、 物 理 、 生 物 学 的 研究 ,并 用 来 治疗 
癌症 。 钼 化 合 物 用 于 颜料 、 催 干 剂 、 催 化 剂 和 陶瓷 釉 料 
等 。 维 生 素 Bls 是 一 种 钴 化 合 物 , 能 抗 恶 性 贫血 。 

参考 书目 
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gu60 
钴 60 (cobalt-60) 元 素 钻 的 一 种 放射 性 同位 
素 ( 见 放射 性 )。 符号 名 Co, 简 写 为 “Co。 

钴 60 是 了 "衰变 核 素 , 发 射 B 和 YY 射线 ，B- 射 线 的 
最 大 能 量 为 0.315 兆 电子 伏 ,Y 射线 的 能 量 有 1.173 210 
和 1.332 470 兆 电子 伏 两 种 。 半 衰 期 为 5.272 年 。 3.7 x 
107 贝 可 的 钴 60 重 8.85 x10”: 毫克 。3.7 xl107 贝 可 的 
钴 60 点 源 在 1 厘米 远 处 的 照射 量 率 为 13.2 伦琴 /时 。 
钴 60 属 高 毒性 核 素 ,对 全 身 有 影响 ， 对 人 体 的 有 效 半 减 
期 为 9.5 天 , 在 人 体 中 的 最 大 容许 积存 量 为 3.7 x105 贝 
可 。 钼 60 在 放射 性 工作 场所 空气 中 和 露天 水 源 中 的 最 
大 容许 浓度 分 别 为 0.33 和 370 贝 可 / 升 。 钴 60 的 化 学 
性 质 与 元 素 钴 相同 。 

产生 钴 60 的 核反应 有 以 下 各 种 ， 5Co(n,Y)soCo、 
5Co(d,p)s"Co、52Ni (d,%) 5sCo、sCu(n, x) soCo 和 锐 
的 散 裂 裂变 反应 等 。 只 有 第 一 种 核反应 具有 工业 生产 意 
义 。 实 际 生 产 中 ， 用 天 然 金 属 钴 (5*Co 的 丰 度 为 100%) 
或 含 钴 的 其 他 合适 材料 制 成 靶子 ， 在 高 中 子 注 量 率 反 应 
堆 中 辐 照 适当 时 间 ， 即 可 获得 比 活 度 高 的 钴 60, 高 的 已 
达 (2.59~2.96)x10* 贝 可 / 克 ， 如 加 以 放射 化 学 分 离 ， 
还 可 达到 3.33 x101 贝 可 / 克 或 更 高 。 

钴 60 常常 是 以 放射 源 形式 应 用 的 。 钴 60 放射 源 的 
制备 工艺 过 程 是 ; @ 将 金属 钴 加 工 成 棒 、 丝 、 粒 或 团 片 ， 
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再 镀 镍 保护 ，@ 进 行 制 靶 前 预 处 理 ， 装 入 靶 简 密封 ，@ 
反应 堆 辐 照 ，@@ 出 堆 后 送 热 室 中 切 开 靶 简 ， 取 出 照 好 的 
钴 60, 测量 活 度 ; @@ 定 量 装 入 源 包 壳 ， @@ 焊 封 ，@ 强 放 
射 产 则 再 加 第 二 层 包装 ， 焊 封 ，@ 进 行 质 量 检验 ， 不 漏 
气 , 表 面 放 射 性 污染 应 小 于 1.85 x10? 贝 可 。 

钼 60 放射 源 的 应 用 非常 广泛 ， 几 乎 遍及 各 行 各 业 ， 
在 农业 上 ,常用 于 辐射 育种 、 刺 激增 产 、 辐射 防 治虫 害 和 
食品 辐 照 保藏 与 保鲜 等 ;在 工业 上 , 常用 于 无 损 探 伤 、 辐 
射 消毒 .辐射 加 工 、 辐 射 处 理 废 物 , 以 及 用 于 厚度 、 密 度 、 
物 位 的 测定 和 在 线 自动 控制 等 ;在 医学 上 ,常用 于 瘤 和 肿 
瘤 的 放射 治疗 。( 参 见 彩 图 插页 第 31 页 ) 

( 金 小 海 ” 孙 卸 怡 ) 

gudinghuamei 

固定 化 酶 〈immobilized enzyme) 将 生物 
酶 约束 或 限制 在 一 定 空间 ,使 变 成 不 溶 于 水 、 仍 保持 酶 的 
催化 活性 的 一 类 酶 制剂 。1953 年 N. 格 鲁 布 霍 费 尔 等 开 
始 研究 酶 的 固定 化 , 1969 年 干 烟 一 郎 等 将 固定 化 的 氨基 
酰 化 酶 用 于 工业 上 拆 分 D,L- 氨 基 酸 。 此 后 ,固定 化 酶 的 
研究 工作 取得 迅速 进展 。 目 前 ， 这 类 酶 制剂 在 工业 生产 
中 已 得 到 广泛 的 应 用 。 

将 酶 固定 化 的 方法 主要 有 四 种 : 

Q@ 吸附 法 ”通过 物理 吸附 或 静电 3 引力 将 酶 吸附 在 
活性 炭 、 氧 化 铝 、 离 子 交 换 树 脂 、DEAE- 葡 京 糖 凝 胶 等 具 
有 活泼 表面 的 载体 上 (图 a)。 此 法 的 优点 是 简便 ,载体 
可 再 生 使 用 ;缺点 是 结合 不 牢 , 使 用 中 容易 脱落 。 

@ 共 价 法 ”通过 酶 分 子 上 的 官能 团 , 如 氨基、 羧基 、 
羟基 、 酚 基 、 一 基 、 咪 唑 基 , 将 酶 分 子 通过 共 价 键 结合 于 天 
然 或 合成 高 聚 物 载体 上 (图 b)。 此 法 的 优点 是 酶 与 载体 
结合 牢固 ， 酶 分 子 不 会 脱落 ; 缺点 是 反应 条 件 有 时 较 剧 
烈 , 可 能 降低 酶 的 活性 。 


固定 化 磨 模 式 图 


图 交 联 法 “利用 双 功 能 试剂 如 戊 二 醛 等 ,将 酶 分 子 

交 联 起 来 ,使 成 网 状 结构 而 不 溶 于 水 (图 c)。 

@ 包 埋 法 ”将 酶 包 藏 在 凝 胶 的 网 格 中 ,或 包 藏 在 半 
透 性 的 微型 胶囊 中 (图 d)。 此 法 较 简便 ,由 于 只 是 将 酶 分 
子 包 藏 起 来 ,未 起 化 学 反应 ,固定 化 酶 具有 较 高 的 活力 。 

酶 经 过 固定 化 后 ,稳定 性 普遍 有 所 提高 ,而 且 有 良好 
的 机 械 强度 ,可 像 离子 交换 树脂 那样 反复 使 用 ,弥补 了 天 
然 酶 易 失 活 、 易 污染 产物 、 难 回收 使 用 等 缺点 ;但 酶 的 催 
化 活力 和 选择 性 相对 下 降 。 

固定 化 酶 已 用 于 工 -氨基 酸 、 糖 、 核 苷 酸 . 抗 生 素 等 有 
机 化 合 物 的 生产 ;在 分 析 化 学 上 ,利用 固定 化 酶 可 以 准确 
而 灵敏 地 测定 一 个 复杂 体系 中 的 某 一 成 分 的 含量 ， 在 医 
疗 上 ,可 用 于 治疗 多 种 先天 性 的 缺 酶 疾病 ,能 避免 免疫 反 
应 。 此 外 ,固定 化 酶 也 可 作为 天 然 酶 的 一 种 模型 ,从 理论 
上 研究 细胞 中 酶 的 作用 方式 。 ( 章 仁 禧 ) 


gutal juhe 
固态 聚合 (solid-state polymerization) 
单 体 分 子 处 于 固态 下 进行 的 聚合 反应 ,也 称 固 相聚 合 。 固 
态 聚合 反应 具有 反应 活化 能 低 ， 无 诱导 期 和 具有 明显 的 
聚合 反应 后 效应 等 特点 。 它 可 以 按 自由 基 和 离子 链 式 反 
应 机 理 聚 合 ， 也 可 以 通过 逐步 反应 进行 聚合 。 一 般 采 用 
高 能 辐射 或 紫外 线 引 发 聚合 ， 热 (包括 引发 剂 ) 引 发 聚合 
只 局 限于 少数 高 熔点 的 单 体 。 过 去 人 们 认为 ， 单 体 分 子 
在 固态 下 相对 冻结 , 缺乏 碰撞 机 会 , 难以 进行 育 合 反应 。 
自从 1945 年 采用 辐射 引发 固态 丙烯 酰胺 聚合 ,得 到 高 分 
子 量 的 又 再 烽 栈 胺 以 后 ,固态 聚合 受到 很 大 重视 -按照 单 
体 在 固态 下 的 状态 不 同 ， 固 态 聚 合 可 有 以 下 几 种 类 型 。 

固态 结晶 相聚 合 不 同类 别 单 体 的 聚合 行为 不 同 。 
乙烯 类 单 体 固 态 聚 合 时 ， 从 晶 相 单 体 得 到 的 是 非 晶 相 无 
规 聚 合 物 ， 这 是 因为 这 类 单 体 在 晶 格 中 的 分 子 间 距 远大 
于 育 合 物 链 节 间 的 距离 ， 在 链 增长 过 程 中 要 由 附近 的 单 
体 迁 移 一 定 距 离 才能 联结 链 末端 ， 同 时 聚合 放 热 会 使 附 
近 的 晶体 熔化 , 单 体 分 子 取向 消失 。 与 此 相反 ,一 些 环 状 
单 体 的 晶体 聚合 所 得 聚合 物 的 晶体 结构 和 单 体 的 晶体 结 
构 相 似 。 单 体 纯度 越 高 ,结晶 缺陷 越 少 ,结晶 越 大 ， 对 育 
合 反应 越 有 利 。 例 如 三 聚 甲 醛 的 开 环 聚合 ,反应 热 小 易 导 
去 ,可 得 到 结晶 相 的 纤维 状 聚 合 物 。20 世纪 70 年 代 又 发 
现 某 些 双 烯 类 单 体 (如 二 葵 乙 烯 基 吡 嗪 ) ， 通 过 四 中 心 光 
聚合 反应 ， 可 得 到 结晶 的 高 聚 物 。 共 斩 双 类 类 的 晶 相 光 
又 合 ,也 能 得 到 一 种 全 共 特 的 高 分 子 晶体 。 

玻璃 态 聚合 ” 某 些 单 体 在 低温 下 不 呈现 晶 态 而 呈 玻 
璃 态 ,由 于 玻璃 态 单 体 的 密度 和 高 分 子 的 密度 很 接近 ,得 
到 的 聚合 物 无 内 应 力 。 如 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 玻璃 态 进行 
辐射 聚合 时 ， 可 以 得 到 光学 性 能 良好 、 无 内 应 力 的 有 机 
琉璃。 玻璃 态 聚 合 还 可 用 于 包 埋 酶 、 缓 释 性 药物 等 生理 
活性 物质 的 制备 。 

晶 道 聚 合 和 夫 层 聚合 ”是 利用 单 体 在 某 些 晶体 的 晶 
道中 能 整齐 排列 的 特性 ,在 射线 作用 下 进行 的 聚合 反应 ， 


可 合成 定向 的 高 分 子 。 例 如 ， 丁 二 烯 在 尿素 晶 道 中 按 反 
式 -1,4 结构 排列 ,聚合 得 到 反 -1,4- 聚 丁 二 烯 。 又 如 丙烯 
且 在 蒙 脱 石 夹层 中 的 辐射 价 合 ,可 获得 规则 的 片 状 结构 
的 聚 丙 烯 脐 。 

固态 缩聚 反应 ”一些 缩聚 反应 的 单 体 〈 如 己 二 酸 己 
二 胺 盐 ) 在 熔点 以 下 相当 宽 的 范围 内 , 均 能 发 生 固态 缩聚 
反应 ， 得 到 高 分 子 量 的 产物 。 低 分 子 量 聚 合 物 进行 固态 
缩聚 时 ,可 得 到 分 子 量 很 高 的 产物 ,这 是 因为 固态 条 件 下 
的 缩合 反应 属于 非 平衡 缩聚 反应 ， 只 要 反应 官能 团 互相 
接触 ， 即 可 发 生 链 分 子 的 增长 。 现 在 固态 缩聚 反应 已 大 
量 应 用 于 提高 屁 酷 . 肥 酰 腔 和 和 又 不 酸 酯 等 的 分 子 量 ,从 而 
提高 其 力学 性 能 ,特别 是 耐 磨 性 能 。 ( 徐 纪 平 ) 


gutl biaomianjl 
固体 表面 积 (surface areas of solid) 固体 
表面 上 的 原子 或 分 子 在 一 般 情况 下 不 易 移动 ， 它 们 所 处 
的 位 置 是 生成 表面 时 所 处 的 位 置 ， 它 们 所 具有 的 能 量 也 
不 相同 , 故 固体 表面 是 不 均匀 的 。 由 于 制备 条 件 的 不 同 ， 
固体 与 气体 的 接触 表面 (表面 积 ) 的 大 小 可 有 很 大 差异 。 
多 孔 性 固体 或 细碎 固体 表面 积 包 括 内 表面 和 外 表面 两 部 
分 ,内 表面 由 它们 内 部 孔 壁 和 裂缝 表面 所 组 成 ;外 表面 则 
指 该 固体 粒子 外 部 的 几何 面积 。 内 表面 积 与 外 表面 积 的 
总 和 为 总 表面 积 。 它 与 外 表面 积 之 比 称 为 粗糙 因子 ， 显 
然 , 固 体 表 面 的 粗糙 因子 最 小 为 1。 为 了 比较 和 衡量 吸附 
剂 或 催化 剂 表面 积 的 大 小 ， 规 定 1 克 固 体 的 总 表面 积 称 
为 比 表面 。 

表面 积 的 测定 方法 有 ， 用 直接 测定 粒子 大 小 以 计算 
固体 粒子 外 表面 积 的 沉降 法 ;光学 显微镜 法 和 电子 显 微 
镜 法 ;射线 宽度 法 ;直接 测定 外 表面 的 透 过 法 。 但 这 些 
方法 均 不 能 测定 固体 的 内 表面 。 

低温 气体 吸附 法 是 测定 固体 总 表面 积 最 常用 的 方 
法 ,其 基本 要 点 是 :测定 不 同 相 对 压力 下 吸附 质 气体 在 一 
定量 吸附 剂 上 的 吸附 量 , 应 用 BET 二 常数 公式 ( 见 多 分 
子 层 吸附 ) 计算 出 该 吸附 剂 表面 铺 满 单 分 子 层 吸附 质 的 
量 ( 单 分 子 层 饱和 吸附 量 ) ， 再 根据 每 一 吸附 质 分 子 的 截 
面积 和 吸附 剂 重量 即 可 求 得 比 表 面积 。. 

每 个 吸附 分 子 的 截面 积 可 用 下 式 计 算 : 

o=4x0.866( TA i 

式 中 M 为 吸附 质 分 子 量 ;N 为 阿 伏 伽 德 罗 数 ;4 为 液态 (或 
固态 ) 吸 附 质 密度 。 

染料 吸附 法 是 一 种 测定 粗 孔 固体 比 表面 的 简便 方 
法 ， 此 法 的 根据 是 ， 有 些 固体 可 从 溶液 中 选择 性 地 吸附 
某 些 染料 ,达到 饱和 后 ， 按 照 吸 附 前 后 溶液 浓度 的 变化 ， 
即 可 求 得 单 分 子 层 的 饱和 吸附 量 ， 再 根据 每 个 染料 分 子 
可 能 的 截面 积 计算 比 表面 。 此 法 的 缺点 是 ， 对 染料 分 子 
在 表面 上 的 取向 要 有 一 定 的 假设 ， 而 且 即 使 在 饱和 吸附 
时 仍 有 溶剂 的 吸附 ， 小 孔 中 的 面积 因 染 料 分 子 不 能 进入 
而 不 能 测定 。 ( 赵 振 国 ) 
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guti cuihuajl zhibel 
固体 催化 剂 制备 (preparation of solid cata- 
lysts) ”制备 合格 的 固体 催化 剂 ,通常 要 经 过 制备 (使 
之 具有 所 需 的 化 学 组 分 )、 成 型 (使 其 几何 尺寸 和 外 形 满 
足 要 求 ) 和 活化 (使 其 化 学 形态 和 物理 结构 满足 活泼 态 催 
化 剂 的 要 求 ) 等 步骤 。 

制备 方法 ”浸渍 法 ”将 含有 活性 组 分 〈 或 连同 助 催 
化 剂 组 分 ?的 液态 (或 气态 ) 物 质 浸 载 在 固态 载体 表面 上 。 
此 法 的 优点 为 ， 可 使 用 外 形 与 尺寸 合乎 要 求 的 载体 ， 省 
去 催化 剂 成 型 工序 ;可 选择 合适 的 载体 ,为 催化 剂 提供 所 
需 的 宏观 结构 特性 , 包括 比 表面 、 孔 半径 、 机 械 强度 、 导 热 
系数 等 ;负载 组 分 仅仅 分 布 在 载体 表面 上 ,利用 率 高 ， 用 
量 少 ,成 本 低 。 广 泛 用 于 负载 型 催化 剂 的 制备 ,尤其 适用 
于 低 含 量 贵 金属 催化 剂 。 

影响 浸渍 效果 的 因素 有 浸渍 溶液 本 身 的 性 质 、 载 体 
的 结构 、 浸 涡 过 程 的 操作 条 件 等 ,浸渍 方法 有 @ 超 孔 容 
浸渍 法 ,浸渍 溶液 体积 超过 载体 微 孔 能 容纳 的 体积 , 常 在 
弱 吸 附 的 情况 下 使 用 ， 扣 等 孔 容 浸渍 法 ， 浸 涡 溶 液 与 载 
体 有 效 微 孔 容积 相等 ,无 多 余 废 液 , 可 省 略 过 滤 , 便于 控 
制 负载 量 和 连续 操作 ，@ 多 次 浸渍 法 ,浸渍 .干燥 、 爆 烧 
反复 进行 多 次 ,直至 负载 量 足够 为 止 , 适 用 于 浸 载 组 分 的 
溶解 度 不 大 的 情况 ,也 可 用 来 依次 浸 载 若干 组 分 ,以 回避 
组 分 间 的 竞争 吸附 ; @@ 流 化 团 洒 浸渍 法 ， 浸 渍 溶液 直接 
喷 酒 到 反应 器 中 处 在 流 化 状态 的 载体 颗粒 上 ， 制 备 完毕 
可 直接 转 入 使 用 ， 无需 专 用 的 催化 剂 制备 设备 ，@ 蒸 气 
相 浸 渍 法 ,借助 浸渍 化 合 物 的 挥发 性 ,以 蒸气 相 的 形式 将 
它 负 载 到 载体 表面 上 ,但 活性 组 分 容易 流失 ,必须 在 使 用 
过 程 中 随时 补充 。 | 

沉淀 法 ”用 沉淀 剂 将 可 溶性 的 催化 剂 组 分 转化 为 难 
溶 或 不 溶化 合 物 , 经 分 离 、 洗 闲 、 干 燥 、 焊 烧 、 成 型 或 还 原 
等 工序 , 制 得 成 品 催化 剂 。 广 泛 用 于 高 含量 的 非 贵金属 、 
金属 氧化 物 、 金 属 盐 催化 剂 或 催化 剂 载体 ,沉淀 法 有 : 

@ 共 沉 淀 法 ,将 催化 剂 所 需 的 两 个 或 两 个 以 上 的 组 
分 同时 沉淀 的 一 种 方法 。 其 特点 是 一 次 操作 可 以 同时 得 
到 几 个 组 分 ,而 且 各 个 组 分 的 分 布 比较 均匀 。 如 果 组 分 之 
间 形 成 固体 溶液 ,那么 分 散 度 更 为 理想 。 为 了 避免 各 个 组 
分 的 分 步 沉淀 , 各 金属 盐 的 浓度 、 沉淀 剂 的 浓度 、 介 质 的 
pH 值 及 其 他 条 件 都 须 满 足 各 个 组 分 一 起 沉淀 的 要 求 。 

@ 均匀 沉淀 法 ,首先 使 待 沉 淀 溶液 与 沉淀 剂 母体 充 
分 混合 ， 造 成 一 个 十 分 均匀 的 体系 ， 然 后 调节 温度 ， 逐 
渐 提 高 PH 值 ,或 在 体系 中 逐渐 生成 沉淀 剂 等 , 创造 形成 
沉淀 的 条 件 , 使 沉淀 缓慢 地 进行 ,以 制 取 颗粒 十 分 均匀 而 
比较 纯净 的 固体 。 例 如 ,在 铝 盐 溶液 中 加 入 尿素 ,混合 均 
匀 后 加 热 升 温 至 90 一 100"C ， 此 时 体系 中 各 处 的 尿素 同 
时 水 解 ,放出 OH- 离子 ， 


90~100°C 


20H-+2NH:+ +CO, 个 
沉淀 剂 


于 是 氢 氧 化 铝 沉 淀 可 在 整个 体系 中 均匀 地 形成 。 
@ 超 均匀 沉淀 法 ， 以 缓冲 剂 将 两 种 反应 物 暂 时 隔 
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(NH;,),CO +3H.0 
母体 


开 ,然后 迅速 混合 ,在 瞬间 内 使 整个 体系 在 各 处 同时 形成 
一 个 均匀 的 过 饱和 溶液 ,可 使 沉淀 颗粒 大 小 一 致 ,组 分 分 
布 均匀 。 莱 选择 加 毛 的 镍 /氧化 硅 催化 剂 的 制 法 是 :在 沉 
淀 槽 中 ,底部 装 入 硅 酸 钠 溶 液 ， 中 层 隔 以 硝酸 钠 缓冲 剂 ， 
上 层 放置 酸化 硝酸 镍 ,然后 骤然 搅拌 , 静 置 一 段 时 间 ， 便 
析出 超 均 匀 的 沉淀 物 。 

@ 漫 渍 沉淀 法 ， 在 浸渍 法 的 基础 上 辅 以 均匀 沉淀 
法 , 即 在 浸渍 液 中 预先 配 入 沉淀 剂 母体 , 待 浸渍 操作 完成 
后 加 热 升温 ， 使 待 沉淀 组 分 沉积 在 载体 表面 上 。 

混合 法 ”多 组 分 催化 剂 在 压 片 . 挤 条 等 成 型 之 前 ,一 
般 都 要 经 历 这 一 步骤 。 此 法 设备 简单 ,操作 方便 ,产品 化 
学 组 成 稳定 ,可 用 于 制备 高 含量 的 多 组 分 催化 剂 , 尤 其 是 
混合 氧化 物 催化 剂 , 但 此 法 分 散 度 较 低 。 

混合 可 在 任何 两 相间 进行 。 可 以 是 液 - 固 混合 (湿式 
混合 ) ,也 可 以 是 固 - 固 混合 ( 干 式 混合 ) 。 混 合 的 目的 :一 
是 促进 物料 间 的 均匀 分 布 ,提高 分 散 度 ;二 是 产生 新 的 物 
理性 质 ( 塑 性 ) ,便于 成 型 ,并 提高 机 械 强 度 。 

混合 法 的 薄弱 环节 是 多 相 体 系 混合 和 增 塑 的 程度 。 
固 - 固 颗粒 的 混合 不 能 达到 象 两 种 流体 那样 的 完全 混合 ， 
只 有 整体 的 均匀 性 而 无 局 部 的 均匀 性 。 为 了 改善 混合 的 
均匀 性 ,增加 催化 剂 的 表面 积 ， 提 高 丸 粒 的 机 械 稳定 性 ， 
可 在 固体 混合 物料 中 加 入 表面 活性 剂 。 由 于 固体 粉末 在 
同 表 面 活性 剂 溶液 的 相互 作用 下 增强 了 物质 交换 过 程 ， 
可 以 获得 分 布 均匀 的 高 分 散 催化 剂 。 

滚 涂 法 ”将 活性 组 分 粘 浆 置 于 可 摇动 的 容器 中 ， 无 
孔 载体 小 球 布 于 其 上 ,经 过 一 段 时 间 的 滚动 ,活性 组 分 便 
逐渐 粘 附 在 载体 表面 。 为 了 提高 涂 布 效果 ， 有 时 还 要 添 
加 粘 结 剂 。 由 于 活性 组 分 容易 剥离 ， 滚 涂 法 已 不 常用 。 

离子 交换 法 ”此 法 用 离子 交换 剂 作 载体 ， 以 反 离 子 
的 形式 引入 活性 组 分 ， 制 备 高 分 散 、 大 表面 的 负载 型 金 
属 或 金属 离子 催化 剂 ,尤其 适用 于 低 含 量 ,高 利用 率 的 贵 
金属 催化 剂 制 备 ， 也 是 均 相 催化 剂 多 相 化 和 沸石 分 子 得 
改 性 的 常用 方法 。 

热 熔融 法 借 高 温 条 件 将 催化 剂 的 各 个 组 分 熔 合 
成 为 均匀 分 布 的 混合 体 、 氧 化 物 固体 溶液 或 合金 固体 溶 
液 ， 以 制 取 特殊 性 能 的 催化 剂 。 一 些 需 要 高 温 熔 炼 的 催 
化 剂 都 用 这 种 方法 。 主 要 用 于 和 氨 合 成 熔 铁 催化 剂 . 费 - 托 
合成 催化 剂 , 兰 尼 骨 架 催 化 剂 等 的 制备 。 

熔炼 温度 、 环 境 气氛 、 冷 却 速度 或 退火 温度 对 产品 质 
量 都 有 影响 。 固 体 溶 液 必 须 在 高 温 下 才能 形成 ， 熔 炼 温 
度 显得 特别 重要 。 提 高 熔炼 温度 ,还 能 降低 熔 浆 的 粘度 ， 
加 快 组 分 间 的 扩散 。 采 用 快速 冷却 工艺 ， 让 熔 浆 在 短 时 
间 内 迅速 淳 冷 ,一 方面 可 以 防止 分 步 结 晶 , 维持 既得 的 均 
匀 性 ; 另 一 方面 可 以 产生 内 应 力 ， 得 到 晶 粒 细小 的 产品 。 
退火 温度 对 合金 的 相 组 成 影响 较 大 ,例如 ,在 Ni-Al 合金 
中 NiAls 和 Ni,Al, 的 组 成 与 退火 温度 有 关 , 提 高 温度 会 
增加 Ni,Al, 的 含量 。 沥 滤 ( 溶 出 ) Ni-Al 合 金 中 的 Al 组 
分 时 ，, 碱 液 的 浓度 、 温 溶 时 间 、 温 溶 温度 对 骨架 镍 的 粒子 
大 小 、 孔 结构 、 比 表面 、 催 化 活性 均 有 影响 。 


锚 定 法 ” 均 相 催化 剂 的 多 相 化 在 20 世纪 60 年 代 开 
始 引 人 注 目 。 这 是 因为 均 相 络 合 物 催化 剂 的 基础 研究 有 
了 新 的 进展 ,其 中 有 些 催化 剂 的 活性 、 选 择 性 很 好 ， 但 由 
于 分 离 . 回 收 ,再 生 工 序 繁琐 ,难于 应 用 到 工业 生产 中 去 。 
因此 ,如 何 把 可 溶性 的 金属 络 合 物 变 为 固体 催化 剂 ,成 为 
当务之急 。 络 合 物 催化 剂 一 旦 实现 了 载体 化 ， 就 有 可 能 
兼备 均 相 催化 剂 和 多 相 催化 剂 的 长 处 ， 避 免 它 们 各 自 的 
不 足 。 

锁定 法 是 将 活性 组 分 〈 比 做 船 ) 通过 化 学 键 合 方式 
( 比 做 锚 ) 定 位 在 载体 表面 ( 比 做 港 ) 上 。 此 法 多 以 有 机 高 
分 子 \ 离 子 交 换 树脂 或 无 机 物 为 载体 ,负载 铸 . 色 、 铂 、 钴 、 
镍 等 过 渡 金 属 络 合 物 。 能 与 过 湾 金 属 络 合 物化 学 键 合 的 
载体 的 表面 上 有 某 些 功能 团 (或 经 化 学 处 理 后 接 上 功能 
团 ) ,例如 一 X、 一 CH,X、 一 OH 等 基 团 。 将 这 类 载体 与 腾 、 
肿 或 胺 反应 ,使 之 腾 化 、 肿 化 、 胺 化 。 再 利用 这 些 引 上 载 
体 表面 的 磷 , 砷 、 氨 原子 的 于 对 电子 与 络 合 物 中 心 金属 离 
子 进行 配 位 络 合 ， 可 以 制 得 化 学 键 合 的 固 相 化 催化 剂 。 
如 果 在 载体 表面 上 连接 两 个 或 多 个 活性 基 团 ， 制 成 多 功 
能 固 相 化 催化 剂 ， 则 在 一 个 催化 剂 装置 中 可 以 完成 多 步 
合成 。 

催化 剂 成 型 ”催化 剂 的 几何 外 形 和 几何 尺寸 ， 对 流 
体 阻 力 ,气流 速度 、. 床 层 温 度 梯度 分 布 、 浓 度 梯度 分 布 等 
都 有 影响 。 为 了 充分 发 挥 它 的 催化 潜力 ， 应 当选 择 最 优 
的 外 形 和 尺寸 ， 这 就 需要 选择 最 合适 的 成 型 方法 。 能 形 
成 凝 胶 的 物质 ,可 以 制 成 微 球 或 小 球 ;塑性 较 好 的 粘 浆 或 
粉末 容易 挤 条 或 压 片 ， 有 延展 性 的 金属 或 合金 有 时 编织 
成 丝 网 。 

喷 算 成 型 ”将 配置 好 的 溶胶 或 悬浮 液压 过 高 压 ( 约 
100 千克 力 /厘米 *) 喷 头 ,在 干燥 塔 内 喷雾 分 散 , 经 热风 干 
燥 后 成 为 微 球状 干 凝 胶 ,粒度 范围 0~200 微米 。 

油 柱 成 型 ， 将 原料 溶液 分 为 两 路 ， 按 一 定 的 流速 比 
例 打 入 低压 ( 几 千 克 力 /厘米 ") 喷 头 ， 在 喷头 内 迅速 混合 
并 形成 溶胶 ， 离 开 喷头 后 以 小 液 滴 状 态 分 散在 温 热 的 轻 
油 或 变压器 油 柱 中 ， 几 秒 内 凝结 成 水 凝 胶 ， 干 品 呈 微 球 
或 小 球状 ， 微 球 粒度 70~800 微米 ， 小 球 粒度 2 ~ 5 毫 
米 。 喷雾 成 型 和 油 柱 成 型 所 得 的 产品 ， 形 状 规则 ， 表 面 
光滑 ,机 械 强 度 良好 。 微 球 催化 剂 用 于 沸腾 床 反应 器 ,小 
球 催化 剂 用 于 固定 床 或 移动 床 反应 器 。 硅 胶 、 铝 胶 、 硅 铝 
胶 、 分 子 得 催化 剂 或 载体 常用 此 法 成 型 。 凝 胶 的 粒度 可 
由 喷头 的 压力 调节 ， 压 力 愈 高 ， 粒 度 愈 小 。 。” 、 

转动 成 型 ”根据 固体 粉末 和 粘 结 剂 的 毛细 管 吸力 或 
表面 张力 凝集 成 球 的 原理 ,把 干燥 的 粉末 放 在 回转 着 的 、 
倾斜 .30 一 60" 的 转盘 里 ， 喷 入 雾 状 粘 结 剂 (例如 水 ), 润 
湿 了 的 局 部 粉 未 先 粘 结 为 粒度 很 小 的 颗粒 , 称 为 核 随 着 
转盘 的 连续 运动 , 核 逐 渐 成 长 为 圆 球 , 较 大 的 圆 球 摩擦 系 
数 小 , 浮 在 表面 滚动 ,符合 粒度 要 求 时 便 从 转盘 下 边沿 六 
出 。 为 使 成 型 顺利 进行 ,最 好 加 入 少量 预先 制备 好 的 核 。 
利用 不 同 的 粉 料 和 粘 结 剂 ,可 分 层 成 球 ,还 可 以 制备 蛋 壳 
形 或 蛋黄 型 俱 化 剂 。 


挤 条 成 型 ” 滤 饼 或 粉末 加 入 适当 的 粘 结 剂 ， 经 碾 压 
捏 和 之 后 便 形成 塑性 良好 的 泥 状 粘 浆 。 利 用 活塞 或 螺旋 
迫使 浆 料 通过 多 孔 板 ， 切 成 几乎 等 长 等 径 的 条 形 圆柱 体 
或 环 柱 体 ,经 干燥 、 爆 烧 便 得 产品 。 碾 压 、 捏 和 常 在 轮 碾 机 
中 进行 ,以 获得 满意 的 粘着 性 能 和 润 湿 性 能 。 

压 片 成 型 ”将 许多 粉末 物料 制 成 外 形 一 致 、 大 小 均 
匀 、 机 械 强 度 高 的 片 状 圆柱 体 或 环 柱 体 。 这 类 成 型 对 于 
高 压 、 高 气 速 反应 特别 有 利 。 压 片 在 由 钢 质 冲 杀 和 冲模 组 
成 的 压 片 机 中 进行 ， 所 使 用 的 压力 必须 低 于 引起 冲 钉 和 
冲模 发 生 永和 久 形 变 的 极限 。 在 通常 的 压 片 机 内 ， 只 有 莫 
氏 硬 度 不 大 于 4 的 几 类 物料 能 得 到 满意 的 结果 ， 而 对 于 
刚性 粉末 ， 在 压 片 前 需要 加 入 塑性 粘 结 剂 ， 借 以 改善 凝 
结 效果 。 

催化 剂 活化 ”在 催化 剂 制 备 过 程 中 ， 成 型 或 干燥 后 
的 产物 ,通常 还 是 以 氢 氧 化 物 、 氧 化 物 、 硝 酸 盐 、 碳 酸 盐 或 
铵 盐 等 形式 存在 , 既 不 是 催化 剂 所 需要 的 化 学 状态 ,也 尚 
未 具备 较为 合适 的 物理 结构 ,对 反应 不 能 起 催化 作用 ,处 
在 钝 化 状态 。 当 把 它们 进一步 烛 烧 分 解 或 脱水 还 原 、 氧 
化 \ 硫 化、 羟基 化 ， 使 之 具备 一 定性 质 和 数量 的 活性 中 心 
后 ， 便 转变 为 活泼 态 催化 剂 。 这 类 处 理 过 程 称 为 催化 剂 
的 活化 。 

燃烧 有 的 钝 态 催 化 剂 只 经 过 娄 烧 处 理 便 具有 催化 
活性 。 例 如 ,对 于 一 些 氧化 物 催化 剂 , 娄 烧 就 是 活化 。 有 
的 催化 剂 (如 金属 催化 剂 )， 炮 烧 后 还 要 进一步 还 原 。 爆 
烧 处 理 的 目的 大 致 可 以 归纳 如 下 :人 @ 通 过 物料 的 热 分 解 ， 
除去 化 学 结合 水 和 挥发 性 物质 (如 二 氧化 碳 、 二 氧化 氮 、 
氨 等 )， 使 之 转变 为 所 需 的 化 学 成 分 @ 通 过 固态 反应 、 
互 溶 、 再 结晶 ， 获 得 一 定 的 晶 型 、 微 晶 粒 度 、 和 孔径 和 比 
表面 等 ，@ 使 微 晶 适 当 烧 结 ， 提 高 产品 的 机 械 强 度 。 

还 原 ”燃烧 过 的 催化 剂 ， 相 当 多 数 以 高 价 的 氧化 物 
形式 存在 ,尚未 具备 催化 活性 , 必须 用 氢气 或 其 他 还 原 性 
物质 还 原 成 为 活泼 的 金属 或 低 价 氧化 物 。 催 化 剂 的 还 原 
通常 在 反应 器 内 进行 ， 有 的 催化 剂 要 求 在 专用 设备 内 预 
先 还 原 ,并 轻 度 钝 化 以 便 保 存 。 这 类 预 还 原 催化 剂 ,使 用 
时 稍 加 活化 ,就 能 投入 生产 。 
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gutl fangshexing feiwu chuli 
固体 放射 性 废物 处 理 (solid radioactive waste 
treatment) 为 了 安全 ,经 济 地 进行 放射 性 废物 最 终 
处 置 而 对 固体 放射 性 庆 物 进行 的 加 工 过 程 ,包括 收集 、 减 
容 、 封 装 、 贮 存 和 转运 等 步骤 。 

固体 废物 的 主要 来 源 有 : @ 铀 的 开采 和 冶炼 过 程 产 
生 的 废 矿 渣 、 尾 矿砂 ; @ 负 加工、 核燃料 元 件 制造 、 反 应 
堆 操作 、 核 燃料 后 处 理 厂 运 行 及 应 用 放射 性 同位 素 的 科 
研 、 医 疗 等 单位 产生 的 放射 性 物质 污染 物 ,主要 是 指 不 能 
再 用 的 劳保 防护 用 品 , 如 纸 、 塑 料及 橡胶 制品 有 机 树脂 、 
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废旧 设备 ,仪表 ,管道 ,过 滤器 ,玻璃 制品 、 混 凝 土 等 ，@) 
放射 性 废 液 浓缩 物 转化 成 的 固化 体 (水 泥 、 沥 青 、 塑 料 、 
玻璃 固化 体 等 )。 

废 矿渣 含有 天 然 放 射 性 元 素 。 中 国 放 射 防护 规定 中 
指出 ， 比 活 度 ( 见 活 度 ) 大 于 1x10” 居 / 千 克 的 含有 天 
然 放 射 性 元 素 的 废物 应 按 放射 性 废物 处 理 。 这 类 废物 的 
处 理 , 首 先是 利用 堆 温 来 回收 铀 , 堆 漫 余下 的 废 矿渣 作 充 
填料 回填 矿井 或 堆放 弃置 ,并 用 覆土 植被 法 、 物 理 法 或 喷 
涂 化 学 药品 等 方法 使 堆 置 的 矿渣 表面 长 期 稳定 。 

放射 性 污染 的 固体 废物 , 按 比 活 度 可 分 为 高 水 平 中 
低 水 平 放射 性 废物 ; 按 其 射线 可 分 为 BY 废物 ，% 废物 
(4 放射 性 大 于 10 居 / 千 克 的 固体 废物 ); 还 可 以 区 分 为 
可 燃 、 不 可 燃 性 废物 ， 可 压缩 、 不 可 压缩 性 废物 及 长 半 衰 
期 和 短 半衰期 废物 等 。 对 这 类 废物 按 其 不 同性 质 分 别 采 
用 不 同 的 方法 处 理 ，@ 林 烧 , 在 焚烧 炉 内 进行 , 炉 体 要 耐 
腐蚀 、 焚 烧 尾 气 处 理 要 严格 ， 焚 烧 炉 灰 要 妥善 收集 封装 ; 
可 燃 性 废物 焚烧 的 减 容 比 可 达 40 一 100。 @ 压 缩 ， 将 可 
压缩 废物 装 入 金属 或 非 金属 容器 并 用 压缩 机 压缩 减 容 ， 
压缩 前 玻璃 制品 要 先行 破碎 、 大 型 金属 制品 则 先行 切割 
解体 然后 再 装 进 容 器 压缩 .封装 贮存 , 减 容 比 可 达 2 一 10。 
图 去 污 ,对 经 去 污 后 可 以 重复 使 用 的 设备 器材、 仪表 ,可 
根据 不 同情 况 采 用 化 学 去 污 、 超 声波 去 污 、 电 抛光 去 污 等 
法 。@ 保 管 贮存 ,将 废物 分 类 收集 、 定 型 包装 、 建 立 档 案 、 
分 坑 ( 片 ) 贮 存 于 废物 暂 存 库 中 。 严 格 区 分 放射 性 废物 和 
非 放 射 性 废物 、 超 铀 废物 ( 见 超 铀 元 素 ) 和 非 超 铀 废物 、 可 
燃 废物 和 不 可 燃 废物 ,可 压缩 废物 和 不 可 压缩 废物 、 长 半 
衰 期 的 废物 和 短 半 衰 期 的 废物 ， 以 及 高 、 中 低 放 射 性 废 
物 , 使 固体 废物 能 安全 ,合理 又 经 济 地 得 到 处 理 或 处 置 。 

参考 书目 

<“ 核 工业 污染 及 其 防治 > 编译 组 编 :< 核 工业 污染 及 其 防治 >, 原 
子 能 出 版 社 , 北 京 ,1978。 
( 李 恒 勤 ) 


gutl fushe huaxue 
固体 辐射 化 学 (radiation chemistry of solid) 
辐射 化 学 的 一 个 分 支 ， 研 究 电离 辐射 对 固体 物质 的 作用 
以 及 由 此 而 产生 的 物质 内 部 物理 或 化 学 变化 的 规律 。 电 
离 辐射 作用 于 固体 物质 时 ， 能 使 固体 物质 产生 颜色 、 晶 
型 .硬度 、 强 度 、 分 解 等 变化 。 研 究 固 体 物质 的 辐射 效应 ， 
有 助 于 了 解 固体 物质 辐射 效应 的 机 理 ， 研 究 固体 的 结构 
和 性 质 及 材料 改 性 ;并 对 反应 堆 的 建造 和 发 展 、 强 辐射 场 
中 固体 材料 的 使 用 价值 和 使 用 寿命 ， 均 有 现实 的 意义 。 
辐射 损伤 ”电离 辐射 可 使 固体 的 结构 产生 各 种 类 型 
的 缺陷 , 除 使 原子 (或 分 子 ) 产 生 电离 和 激发 外 ,还 可 使 原 
子 发 生 位 移 。 电 离 辐射 造成 固体 损伤 ， 主 要 是 由 于 电离 
辐射 使 固体 中 的 原子 发 生 位 移 而 引起 的 。pP、%、n 等 重 粒 
子 固然 如 此 ,能 量 >>0.5 兆 电子 伏 的 Y、XX、B 射线 等 , 也 可 
使 原子 量 在 50~100 之 间 的 少量 原子 发 生 位 移 。 固 体 物 
质 的 这 些 辐射 效应 既 与 辐射 的 性 质 有 关 ， 也 与 固体 物质 
本 身 的 结构 和 性 质 (金属 .离子 晶体 .玻璃 态 . 有 机 物 等 )， 
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以 及 外 界 条 件 ( 特 别 是 温度 ) 等 有 关 。 

入 射 的 辐射 粒子 与 晶 格 上 处 于 平衡 状态 的 原子 碰 
撞 ,使 原子 脱位 ， 这 种 碰撞 叫 位 移 碰撞 ,被 击 出 的 原子 叫 
位 移 原子 ,如果 入 射 粒子 由 于 碰撞 失去 了 大 部 分 的 动能 ， 
剩 下 的 动能 不 足以 使 它 脱 离 空 位 ,而 留 在 此 空位 中 ,这 种 
碰撞 叫 置换 碰 接 。 引 起 位 移 碰撞 的 粒子 ， 可 以 是 辐射 粒 
子 ,. 也 可 以 是 辐射 产生 的 运动 着 的 位 移 原 子 。 

固体 是 由 众多 的 原子 有 规则 地 排列 在 一 起 而 成 的 ， 
所 以 电离 辐射 与 固体 相 作用 时 ， 是 与 一 个 原子 集团 相 作 


用 。 当 一 个 入 射 粒子 通过 晶体 时 ， 它 把 自己 的 能 量 通过 ， 


碰撞 和 库仑 作用 (对 带电 粒子 ) 转移 给 其 径 迹 附近 的 原 
子 ， 使 它们 处 于 激发 态 。 这 些 激发 态 原子 又 把 自己 的 能 
量 传 给 与 它们 相 邻 的 原子 ， 于 是 在 晶 格 内 形成 了 一 个 被 
激发 的 区 域 。 这 个 被 激发 了 的 区 域 , 有 点 象 棉 子 ,把 它 叫 
做 “ 模 "。“ 模 ”又 可 细 分 为 “位 移 模 "、“ 热 模 ”"、“ 塑 性 模 ”、 
“电子 棉 " 和 “裂片 机 "等 。 

位 移 棉 是 由 填 隙 原子 (停留 在 晶 格 的 间隙 位 置 或 亚 
稳 位 置 上 的 位 移 了 的 原子 ) 组 成 外 壳 层 ,内 部 包围 着 多 达 
几 个 晶 格 位 置 的 多 重 空位 的 一 个 槐 形 区 域 。 它 可 看 成 是 
原子 剧烈 流动 的 结果 。 这 种 现象 多 半 发 生 在 重金 属 中 ,而 
且 是 在 高 速 运动 着 的 粒子 射程 的 尾部 。 热 模 是 在 入 射 粒 
子 或 位 移 原子 转 给 其 径 迹 附近 的 晶 格 原子 的 能 量 超过 
100 电子 伏 , 但 又 不 足以 使 原子 位 移 时 , 由 于 原子 振动 使 
这 些 能 量 在 一 有 限 的 区 域内 突然 以 热能 的 形式 释放 出 来 
而 形成 的 一 个 瞬时 高 热 区 。 热 棉 一 般 为 球体 ， 若 形成 热 
棉 的 碰撞 之 间 的 距离 只 有 有 几 埃 ， 或 随 着 运动 粒子 速度 的 
减低 ， 一 个 个 孤立 的 小 热 模 可 能 相互 重 释 而 形成 一 个 柱 
形 热 攀 。 塑 性 模 是 热 栋 和 位 移 株 中 产生 的 高 温 使 物质 膨 
胀 ， 对 周围 产生 很 大 压力 而 使 周围 晶 格 产生 的 塑性 流动 
区 。 塑 性 流动 仅 在 紧 靠 热 模 中 心 的 高 应 力 区 或 位 移 枕 周 
围 的 热 压力 区 出 现 。 有 裂片 模 是 电荷 数 很 大 且 速 度 很 高 的 
裂变 裂片 或 反 冲 核 在 固体 中 运动 时 产生 的 热 模 、 位 移 槐 
和 塑性 模 的 混合 体 。 

带电 粒子 或 Y 射线 等 通过 固体 物质 时 产生 的 电离 和 
激发 ,会 使 化 学 键 断裂 ， 生 成 自由 基 。 过 剩 电子 和 自由 基 
可 在 固体 中 形成 色 心 ,而 使 固体 着 色 、 发光、 分 子 分 解 等 。 
分 解 反 应 是 引起 固体 化 学 变化 的 主要 来 源 。 

能 量 特 高 的 重 粒 子 ( 如 宇宙 射线 ) 庇 击 固体 物 时 ， 由 
于 转 给 介质 原子 的 能 量 特别 大 ， 而 在 初级 过 程 中 这 些 能 
量 集中 在 一 极 小 区 域内 ,所 以 除 出 现 上 述 各 种 模 外 ,还 可 
能 出 现 核 蒸发 过 程 ， 这 是 由 于 原子 获得 巨额 能 量 而 使 自 
身 局 部 高 速 加 热 的 结果 。 但 一 般 射线 ,不 发 生 此 类 现象 。 

款 陷 退火 “加热 或 光 辐 照 时 ， 固 体 中 产生 的 缺陷 可 
在 晶 格 中 运动 。 随 着 缺陷 ( 色 心 、 点 缺陷 ,位 错 ) 的 运动 ， 
辐射 造成 的 损伤 可 能 被 减轻 ， 最 终 被 消除 。 此 过 程 称 为 
“退火 ”。 退 火速 率 受 扩 散 控制 ,而 这 些 缺 陷 的 扩散 又 与 它 
们 在 晶 格 中 移动 的 活化 能 有 关 。 因 此 ,温度 (或 光照 ) 在 
退火 过 程 中 起 着 决定 性 的 作用 。 升 高 温度 有 利于 缺陷 的 
退火 。 由 此 可 见 , 辐 射 效应 是 温度 的 函数 ,这 种 效应 可 在 


辐 照 后 加 热 而 减轻 ,甚至 完全 消除 (退火 )。 因 此 ,研究 缺 
陷 的 退火 ， 对 说 明 缺 陷 的 基本 性 质 和 辐射 损伤 理论 有 重 
大 意义 ， 并 且 对 如 何 正 确 地 在 辐射 场 中 使 用 各 种 材料 有 
很 大 的 实际 意义 。 
参考 书目 

F. Seitz and D. Tuarnbull，Solid State Physics, Vol. 2, 
Academic Press, New York, 1956. 

G. J. Dienes and G. H. Vineyard, Radiation Effects 


in Solids, Interscience, New York, 1957. 
( 张 曼 维 ) 


gutl gaofenblan heci gongzhen 
固体 高 分 辨 核磁 共振 (high resolution nucle- 
ar magnetic resonance in solid) 固体 中 存 
在 如 化 学 位 移 、 偶 极 拭 、 间 接 自 旋 耦合 、 四 极 矩 、 核 与 
电子 的 自 旋 、 自 旋 -转动 等 各 向 异性 相互 作用 ,而 且 固 体 
中 的 核 是 固定 不 动 的 ， 不 像 液体 中 的 分 子 作 快 速 无 规 运 
动 使 各 向 异性 相互 作用 的 统计 平均 值 为 零 ， 所 以 固体 核 
磁 共 振 谱 线 比 液体 核磁 共振 谱 线 为 宽 。 如 水 中 质子 磁 共 
振 谱 的 线 宽 为 0.1 赫 ， 而 冰 中 质子 磁 共 振 谱 的 线 宽 却 达 
105 赫 。 为 消除 上 述 各 向 异性 相互 作用 常 采 取 以 下 措施 ， 
以 获得 类 似 液体 的 高 分 辨 核磁 共振 的 固体 核磁 共振 ， 即 
固体 高 分 辩 核磁 共振 。 

魔 角 旋转 法 上 述 各 种 相互 作用 都 含有 (3 cos? 9 一 
1) /2 的 因子 , 当 9=54°44' 时 ， 此 因子 为 零 ,通常 称 此 角 
度 为 魔 角 。 使 样品 绕 与 静 磁 场 瑞 的 夹 角 为 魔 角 的 轴 作 快 
速 旋转 ,就 可 能 获得 各 向 同性 化 学 位 移 和 自 旋 - 自 旋 耦 合 
常数 数据 。 

交叉 极 化 法 ”对 天 然 丰 度 低 的 核 如 *C、*s*N、?”3Si 
等 ， 可 利用 它们 与 高 灵敏 的 核 如 ! 了 的 交叉 极 化 以 提高 检 
测 灵敏 度 ， 同 时 施加 异 核 去 偶 以 消除 偶 极 作 用 ， 能 获得 
化 学 位 移 信 息 。 

多 脉冲 法 ”对 固体 样品 施加 多 个 组 合 强 射频 脉冲 ， 
使 它们 的 相位 作 适 当 的 循环 变化 ， 可 在 自 旋 空间 得 到 某 
些 相 互 作用 的 平均 值 。 

多 量子 跃迁 ”用 脉冲 法 实现 Amr 关 1(Ami 为 磁 量子 
数 差 ) 的 跃迁 ,可 得 到 与 一 阶 四 极 矩 增 宽 和 偶 极 矩 增 宽 无 
关 的 谱 线 。 (〈 徐 广 智 ) 


gutl huaxue 

固体 化 学 (solid chemistry) 研究 固体 物质 
的 制备 、 组 成 、 结 构 和 性 质 的 化 学 分 支 学 科 。 虽 然 早 在 
20 世纪 20 年 代 就 已 经 开始 研究 有 固态 物质 参加 的 化 学 
反应 ,但 是 由 于 缺少 探测 固 相 内 部 微观 结构 的 实验 手段 ， 
所 以 发 展 缓慢 。 到 了 60 年 代 ， 一 些 新 的 科学 技术 兴起 ， 
要 求 越 来 越 多 的 具有 特殊 性 质 的 固体 材料 ， 对 固体 材料 
的 制备 、 结 构 和 性 质 等 方面 提出 许多 需要 探索 和 急 待 解 
决 的 问题 ;现代 科学 技术 提供 了 各 种 实验 手段 (如 各 种 光 
谱 、 波 谱 、 能 谱 和 质谱 等 ) ,从 而 能 够 深入 认识 固体 的 体 
相 和 表面 的 组 成 和 结构 ， 测 试 各 种 物理 和 化 学 性 质 ， 固 
体 化 学 才 进 入 莲 勃 发 展 的 新 阶段 。 


固体 化 学 的 内 容 包 括 ，@ 固 体 中 的 缺陷 平衡 ，@ 固 
体 中 的 扩散 ，@ 固 相 化 学 反应 。 

缺陷 的 平衡 ”由 等 同 的 原子 或 原子 集团 ， 按 照 一 定 
的 点 阵 排列 ， 构 成 规整 的 三 维 周期 性 的 序列 ， 就 形成 了 
完善 的 晶体 。 这 种 理想 的 完善 的 晶体 具有 理论 模型 的 意 
义 。 但 化 学 组 成 和 结构 偏离 理想 的 .不 完善 的 晶体 ,往往 
也 具有 重要 的 意义 和 实用 价值 。 固 体 中 的 缺陷 决定 着 物 
质 的 化 学 反应 活性 和 物理 性 质 ， 使 它们 成 为 具有 特定 技 
术 性 能 的 材料 。 

缺陷 主要 是 指 固体 中 的 点 缺陷 ( 见 色 心 )， 包 括 点 阵 
空位 或 杂质 原子 、 间 隙 原子 、 错 位 原子 和 变价 原子 等 , 任 
何 固体 当 处 于 一 定 温度 时 ， 某 些 原子 的 振动 能 可 能 瞬间 
增 大 到 可 以 克服 其 势 又 ,离开 其 平衡 位 置 而 挤 入 间隙 , 形 
成 一 对 空位 和 间隙 原子 对 ( 夫 伦 克 耳 缺陷 ); 或 者 一 对 正 、 
负离子 同时 高 开 其 平衡 位 置 而 迁移 到 晶体 表面 上 ， 在 原 
来 的 位 置 形成 一 对 正 、 负 离子 空位 ( 肖 特 基 缺 陷 ) 。 当 将 
微量 的 杂质 元 素 掺 入 固体 中 时 ,可 能 形成 杂质 取代 缺陷 ， 
例如 硫化 锌 中 掺 进 约 10… 原子 百 分 的 Ag* 和 Cl- 离子 ， 
分 别 占据 Zn?* 和 SS2 的 格 位 ， 形 成 杂质 缺 陷 Ag’”z。 和 
Cls (上 角 ，* 表 示 缺 陷 电荷 是 一 1,' 表示 电荷 是 十 2)。 

晶体 中 点 缺陷 的 存在 ， 破 坏 了 点 阵 结 构 ， 使 得 缺陷 
周围 的 电子 能 级 不 同 于 正常 格 位 原子 周围 的 能 级 ， 因 而 
在 禁 带 中 造成 各 种 局 域 能 级 。 有 的 局 域 能 级 位 于 价 带 顶 
的 上 边 ， 可 吸引 价 带 中 的 电子 ， 同 时 在 价 带 中 形成 空 
穴 。 有 的 局 域 能 级 位 于 导 带 底 的 下 边 ， 可 给 出 电子 预 导 
带 。 因 此 不 同类 型 的 缺陷 赋予 晶体 以 特定 的 光学 、 电 学 
和 磁 学 性 质 。 

晶体 中 各 类 点 缺陷 和 空 穴 与 电子 处 于 一 类 化 学 平衡 
中 ， 这 些 缺陷 可 能 电离 、 复 合 、 互 相 缩合 。 缺 陷 的 平衡 
也 受 温度 、 组 分 浓度 或 分 压 、 电 中 性 平衡 、 同 离子 效应 
等 因素 的 影响 。 

固体 中 的 扩散 ” 当 固 体 中 的 杂质 原子 和 空位 分 布 不 
均匀 时 ， 它 们 会 沿 着 晶 格 点 阵 流 动 。 最 后 达到 分 布 均 
久 ， 这 就 是 固体 中 物质 的 扩散 。 扩 散 的 推动 力 是 固体 中 
组 分 的 浓度 梯度 、 化 学 势 或 电化 学 势 梯 度 、 温 差 、 电 势 
场 等 .通常 从 宏观 和 微观 两 个 方面 来 认识 固 相 中 的 扩散 。 
一 方面 ， 对 固体 中 物质 流动 和 浓度 变化 进行 实验 观测 和 
理论 分 析 ， 得 出 扩散 元 素 浓度 随 扩散 时 间 和 距离 变化 的 
关系 ， 以 讨论 固 相 中 各 种 物理 和 化 学 过 程 ， 例 如 用 扩散 
来 讨论 固体 的 分 解 、 晶 体 的 生长 、 粉 末 的 烧结 、 金 属 的 
锈蚀 、 固 体 表 面 的 升华 和 凝聚 、 固 相 中 离子 导电 、 人 金属 
表面 处 理 等 等 。 另 一 方面 ， 对 扩散 微观 机 理 进 行 研 究 ， 
把 扩散 现象 与 晶体 中 缺陷 运动 联系 起 来 ， 建 立 各 种 扩散 
机 理 的 模型 。 

固 相 化 学 反应 ”在 固 相 内 和 固 相 之 间 的 化 学 反应 
中 ， 物 质 、 电 荷 和 能 量 的 迁移 是 通过 晶 格 振动 、 缺 陷 运 
动 和 价 态 变 化 进行 的 。 原 子 或 离子 的 扩散 是 固 相 化 学 反 
应 的 关键 步骤 。 由 于 固 相 反应 类 型 较 多 、 情 况 复 杂 ， 目 
前 还 没有 完全 认识 ， 也 缺少 统一 的 理论 。 
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两 种 固态 反应 物 相 作 用 ,生成 一 种 固态 产物 , 它 把 反 
应 物 隔离 开 来 一 种 反应 物 中 的 组 分 不 断 地 穿 过 产物 层 ， 
向 另 一 反应 物 中 扩散 , 固 相 反应 速率 受 扩 散 的 制约 , 固 相 
反应 中 反应 物 的 形态 和 结构 ， 例 如 物质 的 粒度 ,孔隙 度 、 
接触 面积 等 ,对 于 反应 速率 有 很 大 的 影响 将 反应 物 磨 细 
并 混合 均匀 ， 或 者 预先 压制 成 团 ， 能 够 增 大 反应 物 互相 
接触 的 面积 ， 使 扩散 容易 进行 。 当 物质 处 于 分 解 或 相 变 
过 程 时 ， 或 者 当 物 质 晶体 粉碎 时 ， 都 会 具有 较 大 的 反应 
活性 ， 因 此 工业 上 采用 回转 客 焙 烧 生产 硅 酸 盐水 泥 ， 入 
窗 前 须 先 粉碎 ， 以 强化 反应 过 程 。 

固 相 中 的 电化 学 反应 具有 重要 的 科学 和 技术 意义 。 
通过 电导 率 或 电动 势 的 测量 ， 可 以 了 解 固 相 内 缺陷 的 性 
质 和 扩散 的 机 理 。 利 用 一 些 固体 电解 质 的 电子 扩散 导电 
现象 ， 可 以 制作 出 各 种 电化 学 传感器 及 化 学 电池 。 例 如 
具有 层 状 结构 的 硫化 钛 TiS:， 其 夹层 间 可 以 容纳 大 量 的 
锂 原子 ,使 硫化 钛 的 c 轴 ( 见 晶 面 ) 由 5.696 埃 膨胀 到 
6.195 埃 ， 而 晶体 结构 仍 可 保持 不 变 。 因 此 可 以 用 硫化 
钛 TiS, 的 细 粉 压制 成 多 孔 状 薄片 , 作 正 极 ， 用 金属 锂 制 
成 薄片 , 作 负 极 ,用 碘 化 锂 LiI 溶 于 非 质子 溶剂 碳酸 -丙烯 
酯 (PC) 中 , 作 电 解 质 ， 这 样 可 以 组 成 一 个 可 充 电 的 化 学 
电池 : 

LilLiI+PCITiS， 
其 充 放电 反应 可 以 表示 如 下 : 


负极 : 


放电 
xLiQ— xLit+ xe 
充电 


放电 
正极 : xLi+ 十 TiS: 十 xe rieTiS: 


这 种 电池 可 以 做 成 微型 纽扣 电池 ,用 于 手表 和 计算 器 中 。 
保持 基质 晶体 结构 基本 不 变 ， 而 在 晶体 上 面 进行 局 
域 规整 反应 或 者 在 表面 上 进行 外 延 接续 生长 反应 ， 是 集 
成 电路 制作 中 经 常 应 用 的 固 相 化 学 反应 。 它 是 在 基质 晶 
体 上 某 个 指定 区 域 和 特定 的 晶 面 上 ， 用 一 种 气相 或 液 相 
反应 物 通 过 化 学 气相 淀 积 或 扩散 反应 ,与 晶体 发 生 作用 ， 
形成 p-n 结 、 绝 缘 层 、 导 电 膜 或 者 发 生 定向 刻 蚀 ， 最 后 
在 一 个 很 小 的 硅 晶体 上 ， 形 成 包含 有 数 以 百 万 计 电 子 元 
件 的 集成 电路 。 ( 苏 猛 曾 ) 


guti kongjiegou 
固体 孔 结构 (pore structure of solid) 
多 和 孔 性 固体 孔 的 容积 、 形 状 、 孔 隙 率 、 孔 半径 和 孔径 分 
布 的 统称 ， 它 与 固体 物质 的 性 质 、 构 成 孔 的 微粒 、 晶 体 
形状 ,堆积 方式 有 关 。1 克 吸 附 剂 所 有 内 部 孔 的 体积 称 为 
比 孔 容 。 

孔 的 形状 通常 可 由 吸附 滞后 环 的 形状 反映 出 来 。 吸 
附 滞 后 环 分 为 五 类 ， 它 们 分 别 反映 出 两 端 开口 毛细 和 孔 
(图 a)、 平 行 板 狭 缝 毛细 孔 (图 b) 、 两 端 开口 的 锥 形 或 
双 锥 形 毛细 孔 (图 c) 、 四 面 开 放 的 尖 劈 形 毛 细 孔 (图 d) 
和 细 颈 孔 ( 图 e) 的 形状 。 大 多 数 吸 附 剂 孔 的 形状 不 是 单 
一 的 。 
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p/P, p/p, 
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p/P, p/p, 


吸附 滞后 环 的 分 类 
已 温度 为 全 、 曲 率 半径 为 r 的 弯 月 面 上 的 燕 气 压 po。 温 
度 为 醋 的 平面 液体 上 的 饱和 蒸气 压 a 吸附 量 

孔 半径 与 孔 体积 随 孔 半径 的 变化 率 间 的 关系 称 为 孔 
分 布 。 求 孔 分 布 的 基本 方法 是 ;在 吸附 等 温 线 滞后 环 的 脱 
附 线 上 以 合适 的 间距 选 定 一 些 点 ， 与 各 点 相应 ， 有 不 同 
的 相对 压力 p/po 值 和 吸附 体积 V 值 ,再 用 开尔文 方程 计 
算 相应 于 各 点 的 孔 半 径 7 值 。 显 然 ， 与 7 相应 的 吸附 体 
积 V。 就 是 所 有 小 于 或 等 于 7 的 孔 的 总 体积 。V- 对 7 作 
图 所 得 的 曲线 即 为 孔 大 小 的 积分 曲线 ， 由 积分 曲线 可 求 
得 导数 dV./dr, 从 而 可 得 到 孔径 分 布 的 微分 曲线 ， 简 称 
和 孔 分 布 曲线 。 它 可 以 得 到 各 种 大 小 的 孔 对 孔 容积 贡献 的 
信息 。 用 吸附 滞后 环 计算 孔 分 布 只 适用 于 10~200 埃 的 
细 孔 ， 超 出 此 范围 要 用 别 的 方法 。 

有 时 为 了 计算 和 应 用 的 方便 ,假设 孔 都 是 圆柱 状 的 ， 
车 平均 孔 半径 为 7, 则 它 与 孔 容积 Vp 和 比 表面 8 间 的 关 
系 为 : 

7=2Vp/S 

7 具有 等 当 半 径 的 意义 ， 根 据 其 值 可 对 实际 孔 的 大 小 分 
布 做 粗略 的 推断 。 ( 赵 振 国 ) 


guxiang reyuanzl huaxue 
固 相 热 原子 化 学 (solid phase hot atom chem- 
istry) 热 原子 化 学 中 研究 在 固态 物质 中 发 生 的 
核 转变 过 程 的 化 学 效应 的 分 支 学 科 。 在 固 相 热 原子 化 学 
中 ,研究 得 最 多 的 是 无 机 含 氧 酸 盐 及 金属 络 合 物体 系 , 广 
泛 研 究 的 内 容 是 退火 效应 。 固 体 经 核 过 程 所 发 生 的 化 学 
变化 ， 可 因 在 核 过 程 后 受热 、 光 或 辐射 的 作用 而 使 发 生 
的 变化 部 分 地 或 全 部 地 消失 ， 这 一 现象 称 为 热 原 子 的 退 
火 效 应 。 

研究 固 相 热 原 子 化 学 的 反应 机 理 十 分 困难 。 过 去 通 
用 的 实验 方法 是 对 固体 进行 辐 照 、 固 体 靶 溶解 、 化 学 分 
离 、 产 率 测 定 以 及 退火 研究 ， 现 在 认为 采用 这 种 传统 的 
研究 方法 ， 并 不 能 真正 阐明 复杂 的 固 相反 冲 化 学 ， 主 要 


原因 是 固体 的 溶解 过 程 或 本 身 的 退火 现象 ， 都 不 可 避免 
地 改变 了 反 冲 热 原子 的 最 初 化 学 状态 。 

近年 来 ， 使 用 穆 斯 堡 尔 谱 仪 ， 能 比较 准确 地 对 固 相 
的 反 冲 粒 种 进行 直接 的 “就 地 ”分析 。 通 过 穆 斯 堡 尔 谱 可 
以 了 解 反 冲 热 原子 所 处 的 早期 化 学 状态 以 及 由 周围 环境 
引起 的 辐射 分 解 状 况 。 由 于 可 用 于 热 原子 化 学 研究 的 穆 
斯 堡 尔 核 素 不 多 ,这 一 技术 的 应 用 范围 也 是 有 限 的 ( 见 移 
斯 堡 尔 谱 学 )。 

目前 化 学 与 物理 方法 相 结合 ， 也 只 能 研究 反 冲 原子 
丢失 了 大 量 电荷 和 能 量 之 后 的 综合 后 果 ， 其 发 生 时 间 约 
在 10”" 一 10”" 秒 或 更 晚 一 些 ,至 于 在 10”!2 秒 发 生 的 原始 
反 冲 原子 的 慢 化 过 程 ， 还 很 难 研究 。 

参考 书目 

T. Tcminaga and F. Tachikawa, Modern Hot-Atom 


Chemistry and Tis Applicalions, Springer-Verlag, Berlin, 
1981 


〈 刘 元 方 ” 钱 浩 庆 ) 
guxiang suoju 
固 相 缩聚 (solid phase polycondensation) 
见 国 态 聚合 。 
Gu Yldong 
顾 翼 东 (1903 一 ) 中 国 无 机 化 学 家 。1903 


年 3 月 4 日 生 于 江苏 省 吴县 ( 今 苏州 市 )。 1923 年 毕业 于 
A 1925 年 获 美国 芝加哥 大 学 理科 硕 
士 。 回 国 后 任 东 吴 大 学 化 学 系 
教授 兼 系 主任 。1933 年 再 度 赴 
美 , 于 1935 年 获 芝加哥 大 学 哲 
学 博士 学 位 。 回 国 后 历任 东 吴 
大 学 、 上 海 交 通 大 学 化 学 系 教 
授 ， 震 旦 女子 文理 学 院 、 上 海 
医学 院 和 大 同 大 学 兼任 教授 ， 
复旦 大 学 化 学 系 教授 兼 教研 室 
主任 ， 中 国 化 学 会 理事 。1981 
年 当选 为 中 国 科学 院 化 学 部 学 
部 委员 。 早 期 从 事 有 机 化 学 及 物理 化 学 的 教学 。40 年 代 
从 事 磺 胺 药 的 合成 。60 年 代 起 ， 主 要 从 事 金属 元 素 萃取 
分 离 和 钓 及 希 土 元 素 化 学 的 研究 。 在 希 士 元 素 分 离 和 
化 合 物 的 制备 , 钨 矿 的 综合 利用 , 黄 忽 酸 的 生成 条 件 、 性 
质 和 反应 等 方面 都 有 贡献 。 近 年 来 ， 主 要 研究 内 在 还 原 
法 制备 蓝 色 殷 化 钨 ， 并 提出 了 用 倒 滴 加 法 制备 粉 次 白 钨 
酸 ,为 制备 各 种 含 钨 化 合 物 开辟 了 新 途径 。1952 年 以 来 ， 
已 发 表 论 文 50 多 篇 。 ( 王 治 浩 ) 
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股 (guanidine) 分 子 式 HN 一 C(NH,),, 也 可 看 
NH ” ， 作 亚 胺 脲 。 在 自然 界 中 ， 肌 微量 存在 于 

甜菜 、 稳 过、 蘑菇 和 豆 类 等 多 种 植物 中 ， 


[a 
一 NI 人 和 动物 体内 也 含有 微量 的 员 。 某 些 疾 


HaN 


病 会 引起 血液 或 尿 中 肌 的 含量 增高 。 
_ 分子 中 含有 肢 基 的 化 合 物 常 以 服 为 母体 命名 ,例如 ， 


NH NH, 是 
| | 
CHICHNHCNH. N 一 CNH， HICNHCNHCH， 
乙 肛 莱 异 服 均 二 甲 肽 


肽 为 无 色 吸湿 性 晶体 ;熔点 约 为 50" ;加 热 至 160'C 
时 分 解放 出 名气 , 并 生成 三 聚 包 ( 酰 ) 胺 ; 溶 于 水 和 乙醇 
能 吸收 空气 中 的 二 氧化 碳 。 

股 具 有 仅 次 于 四 级 铵 碱 的 强 碱 性 。 加 水 煮沸 可 水 解 
成 腺 ,最 后 生成 二 氧化 碳 和 和 氢 ， 

NH 0 
Huda HNdNE, 二 >C0:+2NH。 


分 离 出 游离 的 肽 比较 困难 ,一般 商品 是 它 的 盐 类 ,如 
盐酸 肌 、 硝 酸 股 、 碳 酸 肌 等 。 且 可 由 双 氰 酰胺 与 硝酸 胶 反 
应 或 所 乞 化 钙 与 碘 化 铵 反应 制 得 ， 目 前 则 多 是 由 脲 或 硫 
腺 与 氨 在 压力 下 起 缩合 反应 制 得 ; 

NH NH 
HNQNHCN + aNH,NO, vaHNdNH,HNO。 
O NH 
HNLNE, + NH,” EH,N(NH, +H,O 

肽 主要 用 于 含 氨 杂 环 化 合 物 的 合成 。 医 药 上 可 用 作 
肌肉 兴奋 剂 和 制药 工业 原料 。 服 的 衍生 物 有 很 多 可 以 作 
为 药物 ,如 链 零 素 族 抗生素 、 磺 胶 县 ( 即 磺胺 胀 )、 洗 必 太 
等 ;有 些 可 用 作 农 药 ; 有 些 可 用 作 橡 胶 硫 化 促进 剂 , 如 均 
二 苯 肌 和 三 苯 肌 等 。 


NH 人 
| 
Hn _ Nsomntyn, PhNHCNHPh 
-磺胺 肢 三 莱 甩 
是 
人 CH» 中 
洗 必 太 


肽 及 其 衍生 物 的 毒性 一 般 比 逐 类 大 ， 并 随 取 代 姑 的 
不 同 而 异 , 例 如 链 霉 素 族 抗生素 对 肾脏 和 听觉 有 损害 。 
( 吴 世 晖 ” 许 临 晓 陶 风 岗 ) 
guannengtuan 
官能 团 (functional group) ”又 称 功 能 团 。 是 
有 机 化 合 物 的 分 子 结 构 中 能 反映 特殊 性 质 的 原子 或 原子 
团 。 例 如 ， 胺 类 R 一 NH, 分 子 中 的 氨基 一 NH, 和 羧 酸 类 
R 一 COOH 分 子 中 的 羧基 一 COOH 都 是 官能 团 ,前 者 呈 碱 
性 ,后 者 呈 酸 性 。 又 如 醇 类 R 一 OH 分 子 中 的 羟基 一 OH 


反映 醇 的 特性 ; 烯 类 Ze 分 子 中 的 碳 - 碳 双 键 
R R 


>°c=c< 反映 烯烃 的 特性 。 化 合 物 含有 的 官能 团 是 有 


机 化 合 物 分 类 的 依据 之 一 。 重 要 的 官能 团 见 表 。 
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重要 的 官能 团 
名 称 结 和 构 名 称 结 构 
OR 
Ws: / 
双 键 C 一 C 缩 醛 基 一 CH 
AN 、N 
OR 
OR 
4 
参 键 一 C=C 一 缩 酮 基 C 
pa 
OR 
NS 
羟基 一 OH 亚 胺 基 C 一 N 一 
/ 
讽 基 —X 逐 基 “oa 
| | NN 
醚 基 一 C 一 0 一 C 一 ”有 时 基 C 一 N 一 OH 
| | 2 
0 
过 氧 基 。 一 0 一 0 一 羧基 _ or 
1 
次 协 基 ”一 OX 酰 卤 基 —C—X 
1 
氨基 一 NH， 酯 基 一 C 一 OR 
oy 
二 级 氨基 一 NHR 酸 栈 基 一 C 一 0 一 (一 
0 
上 讽 揽 基 一 NHX 酰胺 基 了 
1 
闫 和 氮 基 ”一 NHOH 二 级 酰胺 基 一 C 一 NHR 
腹 基 一 NH 一 NH， 三 级 酰胺 基 9 
醛 基 一 CHO 硝 基 一 NO， 
酮 基 一 C 一 磺 酰 基 —SOsH 
(类 定金 ) 


guanml 

冠 醋 (crown ethers) 又 称 大 环 配 。 是 含有 多 
个 氧 原子 的 大 环 化 合 物 。 命 名 时 ， 把 环 上 所 含 原子 的 总 
数 标 注 在 “ 冠 " 字 之 前 ， 其 中 所 含 氧 原子 数 标注 在 名 称 之 
后 。 如 18- 冠 ( 醚 )-6、1$- 冠 ( 醚 )-5、 二 环 已 烷 并 -18- 冠 


( 醚 )-6 ， 
二 从 nls 
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~ 
0 9 
Er 
MN 
二 环 已 烷 并 -18- 冠 ( 醚 )-6 
冠 醚 能 与 正 离子 ,尤其 是 与 金属 离子 络 合 ,并 且 随 环 
的 大 小 不 同 而 与 不 同 的 金属 离子 络 合 。 例如 ,12- 冠 -4 与 
锂 离子 络 合 而 不 与 钾 离子 络 合 ， 18- 冠 -6 不 仅 与 钾 离 子 
络 合 , 还 可 与 重 氮 盐 络 合 ,但 不 与 锂 或 钠 离子 络 合 。 冠 本 
的 这 种 性 质 在 合成 上 极为 有 用 ,使 许多 在 传统 条 件 下 难 
以 反应 ,甚至 不 发 生 的 反应 ,能 顺利 地 进行 。 冠 醚 与 试剂 
中 正 离子 络 合 ,使 该 正 离子 可 溶 在 有 机 溶剂 中 ,而 与 它 相 
对 应 的 负离子 也 随同 进入 有 机 溶剂 内 ， 和 冠 醚 不 与 负离子 
络 合 ， 使 游离 或 裸露 的 负离子 反应 活性 很 高 ， 能 迅速 反 
应 。 在 此 过 程 中 , 冠 醚 把 试剂 带 入 有 机 溶剂 中 , 称 为 相 转 
移 剂 或 相 转移 催 化 剂 ， 这 样 发 生 的 反应 称 作 相 转移 催化 
反应 。 这 类 反应 速率 快 .条 件 简单 .操作 方便 , 产 率 高 。 例 
如 ,安息 香 在 水 溶液 中 的 缩合 反应 产 率 极 低 , 如 果 在 该 水 
溶液 中 加 入 7 多 的 冠 醚 , 则 可 得 到 产 率 为 78 多 的 安息 香 ， 


CHO 9 
KCN/H,O CH 
18- 冠 ( 底 )-6 OH 
安息 香 


上 一 反应 还 可 在 茶 ( 或 乙 且 ) 中 进行 。 尽 管 氰 化 钾 不 溶 于 
荃 ,但 如 果 加 入 18- 冠 -6， 则 不 仅 能 发 生 反 应 , 而 且 产 率 
可 高 达 95%。 又 如 ,四 和气 硼酸 重 氮 盐 在 氯仿 中 不 溶 ,但 经 
冠 醚 供 化 ,在 氯仿 中 也 能 发 生 偶 联 反 应 ,例如 ， 


ls, __CHCh 
中 
et DC -18 冠 ( 评 )-6 
bi 
BF 
H; 


冠 柄 通常 采用 威廉 森 合成 法 制 取 ， 即 用 醇 盐 与 卤 代 
烷 反 应 ， 


Pe 


guangdian culhua 

光电 催化 (photoelectrocatalysis) 通过 选 
择 半 导体 光电 极 ( 或 粉末 ) 材 料 和 (或 ) 改 变 电 极 的 表面 状 
态 (表面 处 理 或 表面 修饰 催化 剂 ) 来 加 速 光 电化 学 反应 的 


作用 。 光 电化 学 反应 是 指 光 辐 照 与 电解 液 接触 的 半导体 
表面 所 产生 的 光 生 电子 - 空 穴 对 被 半导体 /电解 液 结 的 电 
场所 分 离 后 与 溶液 中 离子 进行 的 氧化 还 原 反 应 。 光 电 催 
化 是 一 种 特殊 的 多 相 催化 。 最 有 意义 的 光电 催化 是 转换 
太阳 能 为 化 学 能 的 贮 能 反应 ， 如 铂 / 钛 酸 钵 或 铂 / 锂 酸 钾 
催化 太阳 光 分 解 水 ,产生 所 和 氧 ( 见 半 导体 电化 学 )。 

半导体 光电 极 在 将 光 能 转换 为 化 学 能 的 光电 化 学 
电池 中 ， 用 半导体 材料 作 光电 极 ， 起 光 吸 收 和 光 催 化 作 
用 。n 型 半导体 构成 光 阳极 ,只 催化 氧化 反应 ;Pp 型 半导体 
构成 光阴 极 ， 只 催化 还 原 反 应 。 但 半导体 表面 一 般 不 具 
有 良好 的 反应 活性 ,电极 反应 往往 需 较 高 的 过 电位 。 经 过 
适当 的 表面 处 理 ( 如 热处理 、 化 学 刻 蚀 和 机 械 研 磨 等 ) 来 
改变 电极 的 表面 状态 (如 价 态 分 布 . 晶 格 缺 陷 . 晶 粒 粒 度 、 
比 表 面 和 表面 态 分 布 等 ) ,可 以 大 大 改善 其 催化 活性 。 

表面 修饰 的 半导体 光电 极 单纯 半导体 光电 极 一 般 
催化 活性 不 高 ,采用 表面 修饰 方法 (如 沉积 法 、 强 吸附 法 、 
共 价 法 和 聚合 成 膜 法 等 ) 将 具有 某 些 功能 的 物质 (金属 、 
半导体 、 化 学 基 团 和 聚合 物 ) 附 着 于 电极 表面 , 使 它 成 为 
表面 修饰 电极 ， 就 能 改善 和 扩大 电极 功能 。 当 具有 催化 
活性 的 物质 以 高 分 散 的 岛 状 分 布 修饰 在 半导体 电极 表面 
并 形成 透 光 的 肖 特 基 接 触 时 ,就 可 能 改变 反应 势 垒 ,提高 
反应 速率 。 例 如 ， 在 半导体 二 氧化 钛 光 阳 极 表面 修饰 上 
铂 或 色 ， 可 大 大 提高 乙醇 水 溶液 光电 催化 氧化 同时 放 氢 
的 速率 。 

太阳 能 利用 中 的 光电 催化 问题 目标 是 提高 太阳 能 
转换 成 化 学 能 的 光 能 转换 效率 ， 以 期 取得 应 用 价值 。 除 
了 光电 催化 水 分 解 以 制 取 氢 燃料 外 ,光电 催化 固氮 成 氨 ， 
固 二 氧化 碳 成 有 机 物 ， 光 电 合 成 化 学 药品 和 材料 以 及 利 
用 光电 催化 变 废 为 利 , 保 护 环境 等 ,都 是 有 理论 和 实践 意 
义 的 太阳 光电 催化 的 课题 。 普 遍 存在 的 问题 是 : 光 能 转 
换 效率 低 , 大 多 在 1 一 3 多 甚至 更 小 ;催化 剂 活性 不 够 高 
催化 剂 选择 性 不 够 好 ,大 多 是 系列 产物 分 布 ;催化 剂 寿命 
不 够 长 ,连续 使 用 期 仅 数 月 或 数 年 。 

( 庄 启 星 陈 健 ) 

guangdian huaxue 
光电 化 学 (photoelectrochemistry) 研究 
光 直 接 影响 电极 过 程 的 电化 学 。 

简 史 1839 年 A.-E. 贝 可 勒 尔 首先 观察 到 两 个 等 同 
的 金属 电极 插 在 稀 酸 溶液 中 ， 光 照 其 中 一 个 电极 而 产生 
电流 的 现象 , 称 为 贝 可 勤 尔 效应 。1887 年 HH. R. 赫 效 在 
金属 | 真空 界面 的 研究 中 发 现 光电 子 发 射 现 象 。 而 在 电 
极 | 溶 液 界 面 , 电 子 的 光 发 射 效 应 则 演变 成 为 光电 化 学 的 
一 个 研究 方向 。 20 世纪 50 年 代 中 期 以 后 ， 光 发 射 已 发 
展 成 为 电化 学 体系 中 的 一 项 独立 的 研究 内 容 。 

50 年 代 中 期 , 在 研究 半导体 | 电解 液 界 面 过 程 中 ， 
了 解 到 当 光照 半导体 电极 而 且 光 量子 的 能 量 大 于 半导体 
的 带 隙 时 ,可 以 产生 较 大 的 光电 流 , 它 远大 于 金属 受 光照 
产生 光电 子 发 射 所 能 获得 的 电流 。 这 种 效应 到 1972 年 
找到 了 应 用 的 前 景 ,用 光照 n- 二 氧化 钛 阳极 (以 铂 为 阴 


极 的 光电 化 学 电池 ,第 一 次 实现 了 光 助 电解 水 产生 氢 的 
重要 成 果 。 此 后 光电 子 化 学 能 量 转换 的 研究 引起 了 广泛 
兴趣 , 尤其 在 70 年 代 后 期 ,用 电化 学 方法 将 太阳 能 转化 
为 电能 和 化 学 能 (参见 彩 图 插页 第 21 页 ) ,形成 了 太阳 能 
利用 的 光电 化 学 方向 ( 见 半 导体 电化 学 )。 

电极 | 溶液 界面 的 光电 子 发 射 ”光子 辐射 到 达 电极 
而 被 电子 吸收 后 ,使 电子 的 能 级 升 高 ,如 果 其 能 量 超过 电 
极 材料 的 功 函数 ， 则 电子 可 以 从 表面 逸 出 并 与 溶剂 或 溶 
质 起 作用 。 对 这 种 光电 子 发 射 ， 其 光照 影响 电极 的 过 程 
包括 以 下 几 步 (图 1) : OD 光 发 射 ， 名 归 届 的 让 于 己 潜 和 
的 热平衡 及 溶剂 化 过 
程 ， 约 在 10-* 秒 内 
完成 ，@ 溶 剂 化 电子 
es 在 溶液 中 的 转变 ， 
即 溶剂 化 电子 与 溶液 
中 能 捕获 电子 的 组 分 
A 起 化 学 反应 ,这 种 
组 分 称 为 捕获 剂 

es+A—>[es] 

外 产物 [e 负 在 电极 附 
近 形 成 后 再 进行 电化 … 
学 和 化 学 反应 (后 者 
在 图 中 以 点 线 表 示 )， 
@ 如 果 溶 液 中 无 捕获 
剂 ， 溶 剂 化 电子 又 回 
到 电极 ， 结 果 光 电流 接近 零 。 一 般 只 要 未 曾 特 意向 溶液 
中 加 入 电子 受 体 ,电流 都 很 低 , 这 是 溶剂 化 电子 与 溶剂 以 
及 其 中 微量 杂质 (在 溶液 中 难于 控制 的 杂质 ) 反 应 而 产生 
的 电流 。 

原则 上 讲 ， 不 能 排除 未 溶剂 化 的 甚至 未 热平衡 的 
“ 热 "电子 也 能 参加 第 @ 步 反应 ， 而 且 未 溶剂 化 的 电子 
也 可 以 返回 电极 (图 1 中 两 条 虚线 )。 

在 电极 | 溶液 界面 的 光电 子 发 射 是 研究 界面 的 双 电 
层 结构 、 电 化 学 动力 学 以 及 含有 自由 基 的 均 相反 应 的 很 
成 功 的 手段 ,但 是 它 不 能 实际 应 用 于 转变 太阳 能 为 电能 ， 
因为 它 的 效率 太 低 。 

以 太阳 能 利用 为 目的 的 光电 化 学 ”光照 电极 | 电解 
质 溶液 体系 而 产生 电荷 分 离 并 起 氧化 还 原 反 应 ， 导 致 太 
阳 能 转换 为 电能 或 化 学 能 ,可 概括 为 五 种 体系 ( 见 表 )。 


图 1 在 水 溶液 中 电子 
发 射 的 变化 

e# 发 射 的 电子 eaqa 水 化 

电子 (如 非 水 溶液 则 为 深 
剂 化 电子 ea) 


五 种 太阳 能 利用 体系 
体 系 ”吸光 掀 质 和 界 面 ”输出 能 
电化 学 光伏 打 半导体 半导体 | 电解 液 。 ”电能 
光电 合成 。 半导体。 半导体 | 电解 液化 学 能 


光 伽 伐 尼 电池 人 A 电能 


微 异 相 氧 化 还 “溶液 中 的 染 “ 胶 粒 | 液体 ,金属 | 液 
夭 体系 料 体 化 学 能 


膜 的 光电 化 学 ” 膜 上 的 染料 膜 | 溶 液 化 学 能 
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电化 学 光伏 打 电 池 ” 当 太阳 光 辐 照 在 半导体 电极 
(例如 了 nn- 硒 化 锯 ) 上 时 ,其 能 量 大 于 半导体 禁 带 宽度 的 部 
分 被 电子 吸收 而 从 价 带路 迁 至 导 带 ,产生 电子 空 穴 对 ,又 
被 半导体 在 电解 质 溶液 中 所 形成 空间 电荷 区 的 电场 所 分 
离 ， 光 生 的 少数 载 流 子 驱 向 界面 与 溶液 中 的 氧化 还 原 对 
〈 多 硫 离子 Si 和 硫 离子 8 ) 起 作用 。 


已 一 


图 2 以 半导体 为 基础 的 光电 化 学 电池 


a 将 光 转 化 为 电 , 即 电化 学 光伏 打 电 池 
b 将 光 能 转化 为 化 学 能 , 光 解 水 为 秘 和 氧 
在 图 2a 中 伏 打 电池 的 反应 为 : 
nS -+2(n—1)hy—>S% 
同时 多 数 载 流 子 驱 向 电极 内 部 再 经 外 线路 至 对 应 电极 与 
溶液 中 电解 质 起 作用 : 
Si-+2(n—1)e—>nS’™ 


可 见 通过 光照 半导体 ,电子 不 断 经 外 线路 流向 对 应 电极 ， 
产生 电流 ， 而 溶液 组 成 不 变 , 净 变化 是 光 能 转化 为 电能 ， 
也 称 为 再 生 式 光电 化 学 电池 或 液 结 太阳 能 电池 。 
光电 合成 ”原理 与 前 一 种 基本 相同 (图 2b)。 光 照 

半导体 电极 (n- 钛 酸 锡 ) 产 生 电 子 空 穴 对 ， 为 表面 电场 所 
分 离 , 空 穴 在 阳极 表面 , 电子 经 外 线路 至 阴极 表面 , 分 别 
进行 下 列 反 应 : 

光 阳极 40H-+4hy 一 >O: 十 2H2O 

阴极 2H:0 +2e 一 > 可: 十 2OH- 
净 结 果 是 光 分 解 水 为 气 和 氧 。 光 电 合成 的 反应 种 类 演 多 ， 
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如 将 氨 固 定 为 氨 , 光 分 解 硫化 氢 光 还 原 二 氧化 碳 为 醇和 
其 他 有 机 物 等 。 此 外 ， 在 光电 合成 中 也 常用 半导体 粉末 
做 微 电 极 ,形成 微 电 池 进 行 各 种 反应 。 

以 上 两 种 装置 都 遵守 光 激 发 的 半导体 的 光电 化 学 规 
律 ,统称 为 光电 化 学 电池 。 “， 

光 伽 伐 尼 电 池 ”这 种 光电 化 学 电池 以 溶液 中 的 光敏 
剂 为 吸光 物质 ,常用 透明 二 氧化 锡 电 极 。 经 光照 ,光敏 齐 
A 吸光 活化 与 电解 质 Z 起 氧化 还 原 反应 , 产物 之 一 B 在 
二 氧化 锡 电极 上 氧化 , 另 一 产物 立 扩 散 至 阴极 还 原 ， 反 
应 如 下 : 

A+hy—>A* 


Ax 十 Z 一 >B 十 立 
B—>A+te 二 氧化 锡 电 极 上 的 反应 
Yt+e—>Z 暗 电 极 上 的 反应 
B+Y—>A+Z 总 反应 


可 见 溶 液 中 各 组 分 浓度 不 变 ， 只 有 电子 经 外 电路 从 光 阳 
极 流 至 暗 阴 极 ， 净 变化 为 光 能 转化 为 电能 。 此 体系 效率 
低 ,原因 是 正 负电 荷 难以 有 效 地 分 离 , 即 反 应 人 “十 一 > 
B+Y 的 逆反 应 难以 防止 。 

微 异 相 饼 化 还 原 体 系 ”以 染料 (光敏 剂 S) 为 吸光 物 
质 , 受 光照 通过 下 面 各 种 反应 使 水 分 解 为 氢 (R 为 烃基 ): 


S hv Gx 
电子 转移 


S* 十 R 一 一 一 >S+ 十 R” (或 生成 5 和 R1) 
2R-+2H.0 一 >H: 十 20H- 十 2R 
为 克服 S* +K-” 的 逆反 应 ， aa ein 
溶液 中 形成 胶 粒 (图 3)。 
选用 BR- 为 异 水 性 
的 ， 它 可 增 溶 进入 胶 团 
而 与 S* 分 离 。 胶 粒 与 水 
相 界 面 形成 紧密 层 、 分 
散 层 ,其 电位 降 可 达 100 
毫 伏 或 更 高 ， 相 当 于 半 
导体 空间 电荷 区 的 电 


场 ,使 正 负电 荷 分 离 . 防 极 性 端 ( 亲 水 端 ) 

止 逆 反应 发 生 。 为 了 提 非 极 性 长 链 ( 懂 水 端 ) 

高 所 和 和 氧 的 产 率 ， 可 以 图 3 表面 活性 剂 分 子 在 
水 溶液 中 形成 的 胶 粒 


加 入 铀 和 二 氧化 钉 作 催 
化 剂 。 图 4 装置 可 使 所 和 和 氧 在 两 个 半 电 池 分 别 逸 出 。 

膜 的 光电 化 学 ”模仿 生物 膜 制 成 双 分 子 层 类 脂 膜 ， 
并 加 入 光敏 色素 ， 使 成 为 色素 双 分 子 膜 。 膜 厚 小 于 100 
埃 。 光 照 色素 , 光 生 电荷 在 膜 的 一 边 起 氧化 作用 ; 男 一 边 
起 还 原作 用 而 形成 跨 膜 电 动 势 。 这 个 体系 最 接近 植物 的 
光合 膜 。 

展望 ” 上述 太阳 能 利用 的 五 种 体系 中 ， 以 半导体 为 
基础 的 光电 化 学 电池 效率 最 高 , 它 还 可 以 做 成 蓄电池 ,日 
间 除 供电 外 ， 同 时 将 光 能 储 为 化 学 能 ， 以 备 夜间 继续 供 
电 。 光 电 合 成 的 发 展 面 甚 广 ， 生 命 的 起 源 有 可 能 是 由 天 
然 的 光电 合成 而 产生 的 。 


外 电路 


利用 光电 化 学 原理 可 以 富 集 希 有 金属 和 贵金属 ， 又 
可 以 记录 和 保存 信息 ,还 可 用 简单 的 方法 随时 消去 信息 ， 
都 是 发 展 科学 技术 所 必需 的 手段 。 ( 孙 壁 姥 ) 


guangdianzinengpu 
光电 子 能 谱 (photoelectron spectroscopy) 
利用 光电 效应 的 原理 测量 单 色 辐射 从 样品 上 打出 来 的 光 
电子 的 动能 (并 由 此 测定 其 结合 能 )、 光 电子 强度 和 这 些 
电子 的 角 分 布 , 并 应 用 这 些 信息 来 研究 原子 分子、 凝聚 
相 , 尤 其 是 固体 表面 的 电子 结构 的 技术 。 对 固体 而 言 , 光 
电子 能 谱 是 一 项 表面 灵敏 的 技术 。 虽 然 入 射 光 子 能 穿 入 
固体 的 深部 ,但 只 有 固体 表面 下 20 一 30 埃 的 一 薄 层 中 的 
光电 子 能 逃逸 出 来 〈 光 子 的 非 弹性 散射 平均 自由 程 比 电 
子 的 大 10: 一 103 倍 ) ， 因 此 光电 子 反映 的 是 固体 表面 的 
信息 。 

尽管 光电 效应 早 在 1887 年 就 由 互 . R. 赫兹 发 现 ， 
并 在 1905 年 由 A. 爱 因 斯 坦 在 理论 上 加 以 说 明 , 但 利用 
这 一 原理 ,并 发 展 成 为 考察 原子 .分 子 . 凝 聚 相 ,尤其 是 固 
体 表 面 电子 结构 的 工具 , 却 是 20 世纪 50 年 代 以 后 的 事 。 
这 主要 是 由 于 必须 具备 的 超 高 真空 技术 和 高 分 辩 率 电子 
能 量 分 析 器 以 及 高 灵敏 度 电子 检测 系统 ,只 是 在 50 年 代 
后 期 才 开始 出 现 。 

用 于 考察 固体 样品 的 光电 子 能 谱 仪 〈 见 图 ) 由 激发 


数据 处 理 系统 


光电 子 能 谱 仪 结构 框图 


源 、 样 品 引 入 系统 , 超 高 真空 室 , 抽 空 系统 .电子 能 量 分 析 
器 、 检 测 器 和 数据 处 理 系统 组 成 。 激 发 源 常用 紫外 辐射 


源 和 玉 射 线 源 。 使 用 紫外 辐射 源 作为 激发 源 的 称 为 柴 外 
光电 子 能 谱 ， 使 用 和 射线 的 称 为 和 射线 光电 子 能 谱 ， 统 
称 为 光电 子 能 谱 。 

同步 加 速 器 中 的 高 强度 连续 辐射 也 愈 来 愈 多 地 用 作 
光电 子 能 谱 仪 中 的 激发 源 。 

与 光电 子 能 谱 有 密切 关系 并 往往 联合 使 用 的 是 俄 默 
电子 能 谱 。 在 俄 软 电子 能 谱 中 测定 的 并 不 是 由 激发 辐射 
直接 打出 来 的 电子 的 能 量 ， 而 是 俄 软 过 程 所 间接 产生 的 
轨道 电子 的 能 量 。 光 电子 能 谱 和 俄 软 电子 能 谱 通 常 统称 
为 电子 能 谱 。 (王孙 立 ) 


guangdu diding 

光度 滴定 (photometric titration) .在 滴定 
过 程 中 用 光度 计 记 录 吸 光度 的 变化 ( 即 颜 色 变化 )， 从 而 
求 出 滴定 终点 的 容量 分 析 方法 ， 它 适用 于 滴定 有 色 的 或 
混浊 的 溶液 ， 或 者 滴定 微量 物质 ， 也 可 提高 灵敏 度 和 准 
确 度 。 

原理 ”滴定 过 程 中 吸光 度 4 的 变化 遵循 朗 伯 - 比 尔 

定律 ， 

A=sbc 
式 中 b 为 吸收 层 的 厚度 ;c 为 吸光 物质 的 浓度 ; s 为 比例 
常数 , 它 与 吸光 物质 .入 射 光波 长 和 温度 有 关 。 

在 滴定 过 程 中 ， 每 加 入 一 定量 的 滴定 剂 ， 就 记录 吸 
光度 ,直到 吸光 度 发 生 突 跃 。 然 后 再 滴定 6 一 8 次 ， 并 记 
录 吸 光度 。 

以 吸光 度 为 纵 坐 标 ,标准 溶 液 的 体积 V 为 横 坐 标 , 绘 
出 光度 滴定 曲线 ， 从 两 条 切线 的 交点 可 求 得 滴定 终点 ， 
1.2、3 都 是 光度 滴定 的 滴定 曲线 。 


A 


0.3 


20 3.0 4.0 5.0 Viml) 


图 1 在 波长 325 纳 米 下 用 氢 氧 化 钠 
消 定 对 澳 亲 本 


0 1.0 


‘0 5.60 580 Vm) 


”图 2 pH 为 9.1 时 以 铬 黑 为 
指示 齐 用 EDTA 消 定 镁 
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图 3 在 泪 长 754 纳 米 下 用 EDTA 滴 定 铁 和 铀 

装置 ”最 简单 的 装置 可 用 分 光 光 度 计 或 用 加 滤 光 片 
的 光度 计 改 装 ， 在 吸光 部 位 放置 滴定 池 ， 插 入 微型 搅拌 
器 (或 用 电磁 搅拌 器 )， 滴定 管 放 在 滴定 池上 方 。 半 自动 
光度 滴定 仪 是 将 入 射 光 通过 溶液 后 照射 在 光电 池上 产生 
电流 ,到达 终 点 时 由 于 吸光 度 突 跃 ,通过 继电器 的 作用 使 
滴定 突然 停止 ,由 滴定 管 读 数 可 算出 结果 。 自 动 滴定 装置 
是 用 电子 线路 组 装 成 的 自动 加 入 滴定 剂 和 用 笔录 式 纪录 
仪 绘制 滴定 曲线 的 仪器 。 

应 用 ” 酸 破 滴定 “在 极 稀 的 强酸 溶液 或 强 碱 溶液 的 
滴定 或 者 弱酸 弱 碱 溶液 的 滴定 中 都 要 用 光度 滴定 。 例 如 ， 
二 氧化 碳 的 测定 是 以 10-:M 和 氢 氧 化 钠 溶液 吸收 后 , 以 酚 
栈 为 指示 剂 ， 用 0.002M 盐 酸 对 剩余 的 氢 氧 化 钠 进行 光 
度 滴定 。 又 如 ， 以 溴 百 里 酚 蓝 为 指示 剂 ， 在 波长 615 纳 
米 下 用 和 氢 氧 化 钠 溶液 滴定 苯 甲 酸 溶液 ， 可 以 准确 测 出 其 
含量 。 

氧化 还 原 滴定 ”光度 滴定 主要 用 于 有 色 的 稀 溶液 ， 
例如 ,用 标准 高 锰 酸 钾 溶 液 滴定 含有 硫酸 镍 的 亚 铁 溶液 。 
在 硫酸 溶液 中 砷 (五 ) 可 在 波长 320 纳米 下 用 10- 一 10”: 
M 硫 酸 镁 进行 分 光 光 度 滴定 . 镁 (了 ) 在 此 波长 下 吸光 ,在 
砷 未 被 完全 氧化 之 前 吸光 度 不 变 ， 终 点 后 吸光 度 逐 渐 增 
大 ,从 滴定 曲线 可 找 出 滴定 砷 的 终点 。 测 定 50 微克 一 35 
毫克 的 砷 的 平均 误差 不 超过 0.2%。 

络 合 滴定 ”用 光度 滴定 可 得 更 准确 的 结果 。 例 如 ,以 
铬 黑 工 为 指示 剂 , 在 pH9.7 和 波长 620 纳米 下 用 EDTA 
来 滴定 镁 ,准确 度 比 目 视 法 高 (图 2)。Cu-EDTA 络 合 物 
在 波长 745 纳米 下 吸光 很 强 ， 而 Fe( 下 )-EDTA 则 吸光 
很 弱 。 将 含 铜 和 铁 的 溶液 调 至 pH 为 2， 用 EDTA 滴定 
铁 ， 此 时 吸光 度 不 变 ， 至 铁 反应 完毕 后 有 Cu-EDTA 生 
成 ,吸光 度 逐 渐 增 大 ， 至 铜 反应 完毕 后 吸光 度 趋 于 恒定 ， 
滴定 曲线 见 图 3, 从 两 条 切线 的 交点 可 分 别 求 得 铁 和 铜 的 
量 。 在 大 量 镁 存在 下 , 目 视 滴定 钙 是 不 可 能 的 ,如 以 EGTA 
( 乙 二 醇 二 乙醚 二 胺 四 乙酸 ) 为 滴定 剂 ， 紫 脲 酸 胺 为 指 
示 剂 ,在 PH10 和 波长 505 纳米 下 用 光度 法 滴定 钙 ， 在 
100 倍 的 镁 存在 下 仍 可 获得 明显 的 曲线 突 跃 。 

误差 来 源 @ 非 单 色光 不 遵循 朗 伯 -比尔 定律 , 故 用 
分 光 光 度 计 比 用 滤 光 片 的 光度 计 的 误差 小 。@ 加 入 滴定 
剂 会 产生 稀释 误差 , 须 加 以 校正 。 但 是 ,如 果 加 入 的 滴定 
剂 不 超过 总 体积 的 1% , 则 可 以 忽略 。@@ 物 质 的 反应 和 搅 
拌 会 产生 热量 ,使 溶液 的 温度 升 高 ,影响 吸光 度 。 不 过 , 滴 
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定 大 多 数 是 在 极 稀 溶液 中 进行 ， 这 种 影响 很 小 ， 也 可 和 忽 
略 。@ 滴 定 池 部 分 尽 可 能 放 在 暗室 中 ， 以 免 受 杂 散 光 的 
影响 。 ( 陈 永 兆 ) 


guanghuaxue 

光化学 (photochemistry) 研究 光 与 物质 相 
互 作用 所 引起 的 永久 性 化 学 效应 的 化 学 分 支 学 科 。 由 于 
历史 的 和 实验 技术 方面 的 原因 ， 光 化 学 所 涉及 的 光 的 波 
长 范围 为 100~1 000 纳米 , 即 由 紫外 至 近 红 外 波段 。 比 
紫外 波长 更 短 的 电磁 辐射 ,如 XX 或 Y 射线 所 引起 的 光电 
离 和 有 关 化 学 属于 辐射 化 学 的 范畴 。 至 于 远 红 外 或 波长 
更 长 的 电磁 波 ， 一 般 认 为 其 光子 能 量 不 足以 引起 光化学 
过 程 ,因此 不 属于 光化学 的 研究 范畴 。 近 年 来 观察 到 有 些 
化 学 反应 可 以 由 高 功率 的 红外 激光 所 引发 ， 但 将 其 归属 
于 红外 激光 化 学 的 范畴 。 

光化学 过 程 是 地 球 上 最 普遍 、 最 重要 的 过 程 之 一 , 绿 
色 植 物 的 光合 作用 ,动物 的 视觉 ,涂料 与 高 分 子 材料 的 光 
致 变性 ,以 及 照相 、 光 刻 、 有 机 化 学 反应 的 光 催 化 等 ,无 不 
与 光化学 过 程 有 关 。 近 年 来 得 到 广泛 重视 的 同位 素 与 相 
似 元 素 的 光 致 分 离 、 光 控 功能 体系 的 合成 与 应 用 等 ,更 体 
现 了 光化学 是 一 个 极 活跃 的 领域 。 但 从 理论 与 实验 技术 
方面 来 看 ,在 化 学 各 领域 中 ,光化学 还 很 不 成 熟 。 

光化学 反应 与 一 般 热 化 学 反应 相 比 有 许多 不 同 之 
处 ,主要 表现 在 ，Q@ 加 热 使 分 子 活化 时 ,体系 中 分 子 能 量 
的 分 布 服从 玻 耳 兹 曼 分 布 ;而 分 子 受到 光 激 活 时 ,原则 上 
可 以 做 到 选择 性 激发 (能 跃 值 的 选择 .电子 激发 态 模式 的 
选择 等 ) ,体系 中 分 子 能 量 的 分 布 属于 非 平 衡 分 布 。 所 以 
光化学 反应 的 途径 与 产物 往往 和 基态 热 化 学 反应 不 同 。 
加 只 要 光 的 波长 适当 ,能 为 物质 所 吸收 ,即使 在 很 低 的 温 
度 下 ,光化学 反应 仍然 可 以 进行 。 

电磁 辐射 能 的 吸收 与 分 子 的 激发 态 ”光化学 的 初级 
过 程 是 分 子 吸收 光子 使 电子 激发 ， 分 子 由 基态 提升 到 激 
发 态 。 分 子 中 的 电子 状态 、 振 动 与 转动 状态 都 是 量子 化 
的 ， 即 相 邻 状态 间 的 能 量变 化 是 不 连续 的 。 因 此 分 子 激 
发 时 的 初始 状态 与 终止 状态 不 同时 ， 所 要 求 的 光子 能 量 
也 是 不 同 的 ,而且 要 求 二 者 的 能 量 值 尽 可 能 匹配 。 由 于 光 
子 的 能 量 e=hv =jc/X( 式 中 由 为 普 朗 克 常 数 ;2 为 光 的 频 
率 ; 和 为 光 的 波长 ;c 为 光速 ), 所 以 能 量 匹配 体现 为 光 
的 波长 的 匹配 。 

分 子 在 一 般 条 件 下 处 于 能 量 较 低 的 稳定 状态 ， 称 作 
基态 。 受 到 光照 射 后 ,如 果 分 子 能 够 吸收 光子 ,就 可 以 提 
升 到 能 量 较 高 的 状态 ， 称 作 激 发 态 。 如 果 分 子 可 以 吸收 
不 同 波 长 的 电磁 辐射 ,就 可 以 达到 不 同 的 激发 态 。 按 其 能 
量 的 高 低 , 从 基态 往 上 依次 称 做 第 一 激发 态 . 第 二 激发 态 
等 等 ;而 把 高 于 第 一 激发 态 的 所 有 激发 态 统称 为 高 激发 
态 。 激 发 态 分 子 的 寿命 一 般 较 短 ,而 且 激 发 态 越 高 ,其 寿 
命 越 短 , 以 致 于 来 不 及 发 生化 学 反应 ,所 以 光化学 主要 与 
低 激 发 态 有 关 。 激 发 时 分 子 所 吸收 的 电磁 辐射 能 有 两 条 
主要 的 耗 散 途 径 ， 一 是 和 光化学 反应 的 热效应 合并 ; 二 


` 是 通过 光 物 理 过 程 转变 成 其 他 形式 的 能 量 。 光 物理 过 程 
又 可 分 为 ，@ 辐 射 弛 移 过 程 ， 即 将 全 部 或 一 部 分 多 余 的 
能 量 以 辐射 能 的 形式 耗 散 掉 , 分 子 回 到 基态 ,如 发 射 英 光 
或 碾 光 ;四 非 辐射 弛 称 过 程 ， 多 余 的 能 量 全 部 以 热 的 形 
式 耗 散 掉 ,分 子 回 到 基态 ( 见 雅 布 隆 斯 基态 图 解 )。 

如 果 分 子 中 的 电子 是 一 一 配对 的 (电子 自 旋 方 向 相 
反 ), 这 种 状态 在 光谱 学 上 称 为 单 重 ( 线 ) 态 (在 分 子 式 左 
上 和 角 用 上 标 1 表示 ,如 !A ,或 记 作 S, 依 能 量 由 低 至 高 分 
别 用 S。S!、… 表 示 )。 若 分 子 中 有 两 个 电子 的 自 旋 平 
行 ， 这 种 状态 称 为 三 重 ( 线 ) 态 (用 :A 或 TI、T,、… 表 
示 )。 单 重 态 的 激发 态 寿命 很 短 ， 一 般 在 10-:~10~， 秒 
的 量 级 。 当 基态 为 单 重 态 时 ， 激 发 三 重 态 的 寿命 一 般 较 
长 ， 可 达到 10-?~10° 秒 的 量 级 。 所 以 有 机 化 合 物 的 光 
化 学 大 都 是 三 重 态 的 光化学 。 

分 子 处 于 激发 态 时 ， 由 于 电子 激发 可 引起 分 子 中 价 
键 结合 方式 的 改变 [如 电子 由 成 键 的 x 轨道 跃迁 到 反 键 
的 x* 轨道 , 记 作 (x,n*) ;或 由 非 键 的 n 轨道 跃迁 到 反 键 
的 xx 轨道 , 记 作 (n,n*) 等 ]， 使 得 激发 态 分 子 的 几何 构 
型 .酸度 ,颜色 、 反 应 活性 或 反应 机 理 可 能 和 基态 时 有 很 
大 的 差别 ， 因 此 光化学 比 基 态 ( 热 ) 化 学 更 加 丰富 多 采 。 

量子 产 率 ”也 叫 量子 效率 或 量子 产 额 。 是 光化学 重 
要 的 基本 量 之 一 。 设 反应 为 A+j 一 >B, 初级 过 程 的 量 
子 产 率 定义 为 ， 
bs 二 = daLB]/dt _ 生成 物 B( 分 子 ,自由 基 或 离子 ) 的 数目 

了 吸收 光子 的 数目 

如 果 激发 态 的 A 分 子 在 变 成 为 B 的 同时 ， 还 平行 地 发 生 
着 其 他 光化学 和 光 物 理 过 程 ， 那 么 这 个 初级 过 程 的 量子 
产 率 将 受到 其 他 竞争 的 平行 过 程 的 “量子 产 率 ”. 的 影响 。 
由 于 在 一 般 光 强 条 件 下 ,每 个 分 子 只 能 吸收 1 个 光子 ,所 
以 所 有 初级 过 程 的 量子 产 率 的 总 和 应 等 于 1。 

量子 效率 的 测定 有 绝对 测定 法 与 相对 测定 法 。 相 对 

法 指 与 一 种 其 绝对 量 产 率 为 已 知 的 体系 相 比较 的 方法 。 
绝对 法 则 要 求 直接 建立 起 反应 的 量子 产 率 和 波长 .温度 、 
光 强 以 及 各 种 离子 (特别 是 所 离子 ) 浓度 间 的 函数 关系 。 
现在 已 经 研究 过 的 这 类 体系 有 气体 体系 (如 一 氧化 二 氨 、 
二 氧化 碳 , 溴 化 氨 、 丙 酮 等 )， 液 相 体系 [如 草酸 铁 ( 亚 ) 钾 
溶液 .草酸 铀 酰 溶 液 . 二 苹 酮 -二 莱 甲 醇 .2- 己 酮 、 偶 氮 茶 、 
莱 甲 酸 等 ]; 固 相 体系 (如 硝 基 共 甲 醛 、 二 荃 酮 -二 茶 甲 醇 
等 )。 这 些 方法 所 用 的 仪器 统称 为 化 学 露 光 计 。 

次 级 步骤 ”如 果 一 个 激发 态 分 子 不 是 直接 回 到 它 的 

最 低能 态 , 它 必须 发 生 以 下 过 程 ， 解 离 (产生 自 由 电子 、 
原子 .自由 基 或 分 子 碎片 )， 与 相 邻 的 同 种 或 不 同 种 分 子 
反应 ， 过 渡 到 一 个 新 的 激发 态 上 去 。 这 些 过 程 可 以 平行 
地 发 生 , 也 可 以 只 发 生 其 中 的 一 种 或 几 种 ,但 这 些 都 属于 
光化学 的 初级 过 程 。 其 后 的 任何 步 又 均 称 为 次 级 步骤 。 
例如 氧 分 子 光 解 后 生成 两 个 氧 原子 ,是 其 初级 过 程 :在 纯 
氧 中 将 发 生 的 重要 次 级 过 程 是 氧 原子 和 氧 分 子 结合 为 臭 
氧 的 反应 ; 氧 和 臭氧 在 典型 的 城市 大 气 中 又 都 可 以 和 碳 
氢化 合 物 进行 一 系列 反应 ， 所 有 这 些 反应 都 可 以 称 为 次 


级 步骤 。 
原子 从 分 子 中 的 一 处 移 向 他 处 的 反应 称 为 分 子 重 排 
反应 。 许 多 有 机 分 子 在 光 激 发 后 发 生 的 重 排 过 程 也 属于 
次 级 步骤 。 如 藉 经 光 激发 后 变 为 亚 甲 基 环 戊 二 烯 的 反应 : 
CH2 


op 


第 一 步 只 是 苯 环 中 6 个 比较 自由 的 共 罗 x 电子 的 激发 
(一 般 只 激发 1 个 电子 )， 这 对 葵 分 子 中 的 碳 氢 键 影响 不 
大 ， 而 在 次 级 步骤 中 由 于 原子 的 重 排 ， 生 成 了 结构 完全 
不 同 的 产物 。 

有 时 ,初级 光化学 过 程 可 用 作 研 究 次 级 反应 的 工具 ， 
光敏 化 反应 就 属于 这 类 情况 。 如 和 汞 原子 能 有 效 地 吸收 汞 
灯 发 射 的 光 而 被 激发 ,然后 通过 与 其 他 分 子 的 碰撞 ,传递 
所 吸收 的 能 量 。 例 如 ， 

Hg+hy—>Heg* 
Hg*+N:0—>Hg+N:+O 
氧 原子 可 以 和 体系 中 存在 的 其 他 物质 反应 ， 从 释放 出 来 
的 氮气 量 可 以 计算 出 所 产生 的 氧 原子 数量 。 

如 果 初 级 光化学 步骤 是 分 子 光 解 成 两 个 自由 基 (有 
单个 或 未 配对 电子 的 分 子 碎片 ) ,通常 ， 其 次 级 步骤 为 链 
反应 。 氢 与 氯 的 反应 是 已 经 熟知 的 例子 ,其 过 程 为 

hz 十 Cl 一 >2C1 
ClI+H,—>HCl+H 
H+Cli—>HCl+C! 

在 链 反应 中 ,每 个 量子 可 以 产生 多 个 产物 分 子 , 因 此 
这 类 反应 的 总 量子 产 率 不 仅 可 能 大 于 1 ， 有 时 可 以 达到 
几 百 甚至 几 和 干 。 所 以 当量 子 产 率 大 于 1 时 ,一 般 可 考虑 反 
应 具有 链 反应 的 机 理 。 

决定 一 个 光化学 反应 的 真正 途径 往往 需要 建立 若干 
个 对 应 于 不 同 机 理 的 假想 模型 , 找 出 各 模型 体系 与 浓度 、 
光 强 及 其 他 有 关 参 量 间 的 动力 学 方程 ， 然 后 考察 何者 与 
实验 结果 的 相符 合 程度 最 高 ， 以 决定 哪 一 个 是 最 可 能 的 
反应 途径 。 研 究 反 应 机 理 的 常用 实验 方法 , 除 示 踪 原子 标 
记 法 外 ， 在 光化学 中 最 早 采用 的 次 灭 法 仍 是 非常 有 效 的 
一 种 方法 。 这 种 方法 是 通过 被 激发 分 子 所 发 荧光 被 其 他 
分 子 镶 灭 的 动力 学 测定 来 研究 光化学 反应 机 理 的 。 它 可 
以 用 来 测定 分 子 处 于 电子 激发 态 时 的 酸性 、 分 子 双 聚 化 
的 反应 速率 和 能 量 的 长 程 传递 速率 。 镁 灭 是 一 种 双 分 子 
过 程 ,如 原 激发 分 子 为 A*, 独 灭 剂 分 子 为 Q, 此 过 程 为 ， 

A#+Q—>A+Q* 
显然 狂 灭 过 程 也 是 一 种 敏 化 过 程 。Q 可 以 看 成 是 A* 的 镁 
灭 剂 ,也 可 以 把 人 A 看 成 是 Q 的 敏 化 剂 。 

应 用 “合成 化 学 中 的 应 用 “由 于 吸收 给 定 波 长 的 光 
子 往往 是 分 子 中 某 个 基 团 的 性 质 ， 所 以 光化学 提供 了 使 
分 子 中 某 特定 位 置 发 生 反 应 的 最 佳 手段 ， 对 于 那些 热 化 
学 反应 缺乏 选择 性 或 反应 物 可 能 被 破坏 的 体系 更 为 可 
贵 。 光 化 学 反应 的 另 一 特点 是 用 光子 为 试剂 ,一旦 被 反应 
物 吸 收 后 ,不 会 在 体系 中 留 下 其 他 新 的 杂质 ,因而 可 以 看 
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成 是 “最 纯 ”的 试剂 。 

如 果 将 反应 物 固定 在 固体 格子 中 ,光化学 合成 可 以 
在 预期 的 构象 (或 构 型 ) 下 发 生 ， 这 往往 是 热 化 学 反应 难 
以 做 到 的 。 例 如 马 来 酸 与 富 马 酸 的 二 聚 体 的 固态 光合 成 ， 
以 及 在 冠 栈 和 B- 环 糊 精 中 的 光 定向 合成 ,都 获得 成 功 。 

大 气 中 的 光化学 ”地 球 与 行星 的 大 气 现象 ， 如 大 气 
构成 .极光 、 辐 射 屏 蔽 和 气候 等 ， 均 和 大 气 的 化 学 组 成 与 
对 它 的 辐 照 情况 有 关 。 地球 的 大 气 在 地 表 上 主要 由 氮气 
与 氧气 组 成 。 但 高 空 处 大 气 的 原子 与 分 子 组 成 却 很 不 相 


同 ,主要 和 吸收 太阳 辐射 后 的 光化学 反应 有 关 。 大 气 污 


染 过 程 包含 着 极其 丰富 而 复杂 的 化 学 过 程 ， 目 前 用 来 描 
述 这 些 过 程 的 综合 模型 包含 着 许多 光化学 过 程 。 如 棕色 
二 氧化 氨 在 日 照 下 激发 成 的 高 能 态 分 子 ， 是 氧 与 碳 氢 化 
物 链 反应 的 引发 剂 。 又 如 氟 碳 化 物 在 高 空 大气 中 的 光 解 
与 臭氧 屏蔽 层 变 化 的 关系 等 都 是 以 光化学 为 基础 的 ( 见 
环境 光化学 )。 

参考 书目 

本 A, 巴尔 特 洛 甫 ,J. D, 科 伊 尔 著 ，, 朱 心 琦 等 译 :< 光化学 原 
理 >, 清华 大 学 出 版 社 , 北 京 ， 1983。(J. A. Barltrop and J. D. 
Coyle，Princibles of Photochemistry, John Wiley & Sons, 
New York,1978.) 
( 李 铁 津 ” 宋 心 琦 ) 

guanghuaxue dinglu 
光化学 定律 (laws of photochemistry) 
1818 年 C. J. D. 格 罗 特 斯 等 人 曾 提 出 光化学 活化 原则 : 
只 有 被 物质 吸收 的 光 ， 才 能 产生 光化学 变化 。 这 就 是 光 
化 学 第 一 定律 。 因 而 ， 不 仅 应 该 知道 反应 的 吸收 光谱 和 
光源 的 光谱 能 量 分 布 ， 而 且 也 应 了 解 光源 与 反应 物 间 存 
在 的 溶剂 .产物 和 玻璃 制品 的 吸收 光谱 。 . 

一 般 ， 参 与 光化学 反应 的 物质 并 没有 吸收 全 部 的 入 
射 光 能 。 光 子 的 吸收 几率 关系 到 入 射 的 光 辐 射 能 否 改变 
基态 分 子 的 电子 分 布 , 以 达到 特定 的 激发 态 。 根 据 朗 伯 - 
比尔 定律 : 

I/Iu=10™s°! 
式 中 pe 为 入 射 到 单 吸收 组 分 样品 池 前 面 的 严格 单 色光 
的 强度 ;了 为 经 程 长 为 1 的 样品 池 后 的 出 射 光 强 ; c 为 吸 
光 物质 的 浓度 ; s 为 摩尔 消光 系数 , 它 与 吸收 几率 有 直接 
关系 。: 当 有 多 种 组 分 的 吸收 物质 均匀 混合 时 , 朗 伯 -比尔 
定律 可 表示 为 : 
TI/ 一 10~(eslol+szo2+25 

1908 年 J. 斯 塔 克 和 1912 年 A. 爱 因 斯 坦 把 能 量 的 
量子 概念 应 用 到 分 子 的 光化学 反应 上 ， 他 们 提出 了 量子 
活化 原则 ;分 子 的 光 吸 收 是 单 量 子 (光子 ) 过 程 ,在 初始 光 
化 学 过 程 中 活化 一 个 分 子 ， 所 以 初始 过 程 的 量子 产 额 之 
和 应 为 1。 这 就 是 光化学 第 二 定律 。 在 常规 光化学 系统 
中 , 属 低 光 强 照射 ， 被 吸收 光子 数 为 108 一 105 厘米 -3. 
秒 ”:。 由 于 激发 态 分 子 的 寿命 很 短 ， 处 于 电子 激发 态 的 
分 子 也 只 能 有 很 低 的 浓度 ， 所 以 第 二 光子 的 吸收 几率 极 
小 。 在 高 光 强 照射 条 件 下 ,例如 在 闪光 光 解 和 某 些 激光 光 
化 学 实验 中 被 吸收 光子 数 为 102 厘米 “. 秒 ~! 以 上 ,在 高 
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光子 密度 的 光化学 反应 中 有 时 会 发 生 双 光子 吸收 。 
光 反 应 的 量子 产 率 $ 定义 为 
4 一 获得 产物 分 子 数 
被 吸收 光子 数 

而 且 是 根据 单 色光 测量 的 在 通常 的 光化学 反应 中 ,4 过 1。 
假如 4g>1, 则 是 借 光 化 学 过 程 使 某 种 反应 物 分 子 产生 了 
链 反 应 。 例 如 在 碳 氧 化合物 的 光 毛 化 反应 中 即 发 生 了 借 
光 引 发 的 若干 非 光化学 的 链 式 反 应 。 ( 李 铁 津 ) 


guanghuaxue guangyuan 
光化学 光源 (light sources for photochemis- 
try) 用 于 光化学 作业 的 光源 。 它 必须 具有 以 下 特 
点 : 在 需要 的 光谱 波段 具有 高 强度 、 长 寿命 、 光 强 输 出 稳 
定 、 易 点 燃 、 便 于 安装 的 合理 尺寸 。 目 前 应 用 的 是 一 种 封 
闭 式 的 气体 放电 灯 ， 在 石英 (或 玻璃 ) 管 内 充 以 适量 的 气 
体 ( 或 蒸气 ) ,利用 两 端 电极 的 热电 子 发 射 维持 放电 ,产生 
弧 光 。 随 所 充气 体 的 成 分 和 压力 、 供 电 电 流 、 灯 管 的 直径 
不 同 ， 产 生 不 同 波长 的 辐射 ， 并 影响 发 光 的 强度 和 辐射 
能 量 的 光谱 分 布 。 

汞 弧 光 灯 是 广泛 应 用 的 一 种 光源 ， 该 灯 内 充 有 适量 
的 汞 蒸气 和 和 氢气。 汞 对 玻璃 (或 石英 ) 管 壁 和 电极 材料 均 
无 腐蚀 作用 。 按 气压 设计 ， 冬 灯 分 为 高 压 、 中 压 和 低压 
弧 ， 它 们 在 紫外 和 可 见 光谱 区 均 有 富 聚 的 能 量 分 布 。 中 
压 冬 灯 , 除 全 谱 被 连续 的 背景 辐射 覆盖 外 ,主要 的 线 谱 位 
于 253.7、 313.0、 365.0、404.7、435.8、546.1 和 578.0 
纳米 。 当 压力 增加 时 , 线 谱 增 宽 ,连续 背景 辐射 增强 。 但 
是 ,253.7 纳米 线 , 由 于 被 其 他 录 原 子 再 吸收 的 缘故 ， 强 
度 反 而 减弱 。 工 业 光化学 反应 中 应 用 的 和 东 弧 灯 的 管内 压 
力 为 2~110 大 气压 ， 灯 在 较 低 压 工作 时 可 以 用 气流 冷 
却 ,高 压 灯 则 必须 采用 水 冷 。 通 常 的 市 售 高 压 汞 灯 用 直径 
较 小 的 厚 壁 石英 做 灯 管 ,外 面 再 加 一 个 玻璃 套 管 ,起 隔 热 
保温 作用 ,并 屏蔽 有 伤害 性 的 短波 辐射 。 还 应 提 到 , 毛 弧 
灯 、 脉 冲 握 灯 、 无 极 放电 灯 、 激 光 光源 以 至 太阳 光 , 均 为 有 
助 于 光化学 开发 的 光源 。 ( 李 铁 津 ) 


guangjuhe 
光 聚 合 (photopolymerization). 用 光化学 
反应 使 单 体 聚 合 的 方法 。 单 体 可 以 直接 受 光 激发 引起 聚 
合 , 或 者 由 光敏 剂 . 光 引 发 剂 受 光 激 发 而 引起 聚合 ， 后 者 
又 称 光 敏 聚合 。 这 种 方法 具有 聚合 温度 低 、 反 应 选择 性 高 
和 易 控 制 等 特点 ,可 以 发 生 一 般 分 子 不 能 进行 的 反应 , 扩 
大 了 获得 高 分 子 的 手段 。 光 聚合 所 用 的 光源 主要 是 高 压 
或 中 压 冬 灯 ( 不 连续 光 ) 和 和 毛 灯 (连续 光 )。 

光敏 剂 是 能 受 光 激 发 并 将 激发 能 传递 给 反应 分 子 而 
自身 又 回 到 基态 的 物质 。 光 引发 剂 是 能 受 光 激发 产生 反 
应 ， 生 成 活性 中 心 ( 自 由 基 或 离子 ) 而 引发 单 体 聚 合 的 物 
质 。 实 际 上 ,具体 情况 比较 复杂 ,二 者 很 难 严格 区 分 。 

按 反应 方式 ， 光 聚合 可 分 为 纯粹 光 聚 合 和 光 引 发 京 
合 两 大 类 。 


纯粹 光 聚 合 具有 缩合 聚合 反应 的 特征 ， 又 称 光 缩 
聚 。 这 类 单 体 必须 含有 两 个 以 上 的 光化学 活性 官能 团 。 在 
聚合 过 程 中 , 单 体 分 子 直 接 吸 收 相应 波长 的 光 ,或 者 通过 
光敏 剂 的 能 量 传递 而 激发 ,发 生化 学 偶合 反应 ,形成 新 的 
链 节 , 例 如 N，N '- 聚 亚 甲 基 - 双 -二 氧 代 马 来 酰 亚 胺 的 光 


聚合 : 
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或 者 通过 光化学 反应 生成 新 的 活性 中 心 ， 然 后 活性 中 心 
相互 偶合 成 链 ,例如 对 二 茉 甲 酰 茉 自由 基 偶合 聚合 反应 ， 


0、 A Ye hy 
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逐步 地 进行 链 增长 。 每 一 链 节 的 形成 至 少 吸收 一 个 光量 
子 ; 因 此 一 般 诊 合 量子 收 率 <1。 

这 种 方法 得 到 的 聚合 物 的 聚合 度 比 较 低 。 目 前 较 多 
地 应 用 这 类 反应 进行 高 分 子 改 性 ， 或 合成 具有 这 类 反应 
活性 官能 团 的 预 聚 体 , 用 于 光 成 像 体系 。 

光 引 发 聚合 包括 自由 基 聚 合 和 离子 聚合 ， 目 前 以 
前 者 为 主 , 它 与 通常 所 说 的 自由 基 聚 合 相 比 ,主要 差别 是 
引发 方式 的 不 同 , 即 活性 中 心 由 光化学 方法 产生 ,聚合 活 
化 能 较 低 (一 般 在 5 千 卡 /摩尔 以 下 ) ,聚合 度 随 反 应 温度 
升 高 而 增加 等 。 它 的 链 增长 是 连锁 反应 ， 这 种 方法 的 聚 
合 量子 产 率 可 高 达 10?~103。 

光 直 接 引 发 聚合 一 般 认为 ， 它 是 由 于 单 体 分 子 中 
双 键 的 x 电子 激发 后 ,产生 双 自 由 基 , 单 体 从 分 子 两 端 进 
行 链 增长 ， 

CH 一 CH_ 好 GH, 一 CH 
I 

式 中 为 普 朗 克 常 数 ;v 为 频率 。 简 单 烯 类 单 体 的 特征 吸 
收 都 在 300 纳米 以 下 ,摩尔 消光 系数 s 值 很 小 , 光 能 利用 
率 很 低 ， 聚 合 速率 慢 ， 效 率 低 。 所 以 目前 主要 采用 添加 
光 引 发 剂 的 光 聚 合 方法 。 

光秀 自由 基 聚 会 ”实际 应 用 的 光 引 发 剂 主要 有 两 大 
类 ，@ 二 茶 甲 酮 类 或 蕊 如 类 和 和 氢 给 体 组 成 的 体系 ， 通 过 
光化学 提 和 氢 反 应 生成 自由 基 ， 其 中 氢 给 体 产生 的 自由 基 
起 着 主要 引发 作用 ,例如 二 茶 甲 酮 - 叔 胺 体系 ， 


(CHs)C—~O+RNCHR’' > (C,H,) C—OH+ RNCHR’ 
RANCHR’+M— >P 
式 中 M 代 表单 体 ，P 代表 聚合 物 s- 全 安息 香 类 及 某 志 柄 
衍生 物 ， 按 诺 里 什 I 型 裂解 反应 生成 自由 基 ， 例 如 安息 
香 酸 类 ， 


了 
CHsC— CHCHC 二 (CH 
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式 中 ka 为 引发 剂 分 解 反 应 的 速率 常数 ， 其 中 脂肪 族 本 
类 具有 比较 好 的 效果 (ka>>10” 秒 ~!)。 安 息 香 醉 的 a-H 
被 烷 氧 基 取 代 后 ， 既 能 提高 储存 稳定 性 ,又 能 提高 效率 。 
例如 wa- 二 甲 氧 基 -2- 茶 基 茶 乙 酮 是 有 效 的 光 引 发 剂 。 
以 上 方法 广泛 应 用 于 光 固 性 涂料 ` 油 墅 、 制 版 和 其 他 
固化 技术 。 〈 王 尔 鉴 ) 


guangmin gaofenzi 

光敏 高 分 子 (photosensitive polymers) 

在 光 作用 下 能 迅速 发 生化 学 和 物理 变化 的 高 分 子 ， 或 者 
通过 高 分 子 或 小 分 子 上 光敏 官能 团 所 引起 的 光化学 反应 
(如 聚合 、 二 聚 、 异 构 化 和 光 解 等 ) 和 相应 的 物理 性 质 ( 如 
溶解 度 、 颜 色 和 导电 性 等 ) 变 化 而 获得 的 高 分 子 材料 。 目 
前 ， 光 敏 高 分 子 的 合成 已 成 为 精细 高 分 子 合成 的 一 个 重 


”要 方面 。 


按 高 分 子 合成 目的 不 同 分 类 ”人 @ 在 侧 链 或 主 链 上 含 
有 光敏 官能 团 的 高 分 子 ，@ 由 二 元 或 多 元 光敏 官能 团 构 
成 的 交 联 剂 ，@ 在 高 效 光 引 发 剂 存在 下 单 体 或 预 聚 体 发 
生 聚 合 和 交 联 而 生成 的 高 分 子 。 

按 应 用 技术 不 同 分 类 ”了 D 成 像 体 系 ， 主 要 用 于 光 加 
工 工艺 、 非 银 盐 照 相 、 复 制 , 信 息 记录 和 显示 等 方面 ，@ 
非 图 像 体系 ， 大 量 用 于 光 固 化 涂 层 、 印 刷 油 墨 、 粘 合剂 
和 医用 材料 等 方面 。 

光 致 抗 蚀 剂 ”用 于 光 加 工 工艺 的 光敏 高 分 子 ， 通 称 
光 致 抗 蚀 剂 ( 又 称 光 刻 胶 )， 大 量 用 于 印刷 制版 和 电子 工 
业 的 光 刻 技术 中 。 它 的 工作 原理 是 受 光 部 分 发 生 交 联 , 生 
成 难 溶性 的 硬化 膜 ， 经 加 工 成 负 像 ( 负 性 胶 )， 或 者 是 原 
来 的 不 溶性 胶 受 光照 后 变 为 可 溶性 的 ,经 加 工 得 正 像 ( 正 
性 胶 ) 。 

通常 用 的 光 致 抗 蚀 剂 有 : 包 聚 肉桂 酸 酯 型 ， 例 如 聚 
乙烯 醇 肉 桂 酸 酯 ， 由 双 乙 炜 醇和 肉桂 酰氯 在 吡啶 溶剂 中 
合成 ， 配 制 的 光 刻 胶 称 KPR。 在 紫外 线 作 用 下 ， 肉 桂 酸 
酯 的 双 键 发 生 光 化 学 二 聚 反 应 ,形成 交 联 , 转 变 为 不 溶性 
物质 。KPR 是 最 早 用 于 光 刻 的 一 种 光 致 抗 蚀 剂 , 通常 加 
入 5- 硝 基 苑 等 作为 光敏 剂 。@ 丙 烯 酰基 型 , 其 线 型 聚合 
物 不 能 得 到 优良 的 图 像 ， 所 以 实用 体系 都 由 预 聚 体 和 单 
体 组 成 ， 同 时 进行 聚合 和 交 联 。 通 常 交 联 单 体 和 预 聚 体 
是 一 元 或 多 元 的 丙烯 酸 酯 、 丙 烯 酰胺 和 丙烯 酸 氨基 甲酸 
酯 类 。 例 如 ， 由 这 类 单 体 交 联 剂 制 成 的 聚 酯 和 尼龙 感光 
树脂 版 ， 已 能 用 来 代替 铜 、 锌 凸版 。@ 释 所 型 ， 释 氮 化 
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物 光 解 , 生 成 活泼 的 一 价 氨 化 物 ， 很 容易 偶合 或 与 碳 - 氢 
键 、 双 键 反 应 ,用 于 光敏 树脂 的 又 氮 化 物 均 为 稳定 的 芳 族 
化 合 物 。 双 又 氮 化 合 物 是 一 种 光 交 联 剂 (如 下 式 所 示 ) ,能 


引起 许多 高 诊 物 交 联 。 例 如 至 氮 - 环 化 橡胶 就 是 一 种 常用 
的 光 致 抗 蚀 剂 。@@ 重 氮 盐 类 和 邻 偶 氨 配 型 光敏 高 分 子 ， 
也 是 常见 的 光 致 抗 蚀 剂 。 

光 固 化 涂 层 和 油墨 ”光敏 高 分 子 的 另 一 重要 类 型 。 
由 于 它 具 有 不 用 溶剂 ,不 产生 污染 ,以 及 固化 速率 快 等 优 
点 ， 近 年 来 发 展 很 快 。 它 们 的 主要 组 成 ，@ 树 脂 或 预 聚 
体 ;@@ 交 联 单 体 〈 一 般 为 双 或 多 官能 团 的 丙烯 酸 酯 类 ); 
@ 光 引发 剂 ，@ 颜 料 或 染料 。 目 前 以 丙烯 酸 酯 型 和 不 饮 
和 聚 酯 型 为 主 ， 尤 以 前 者 重要 。 此 外 , 硫 醇 - 烯 类 光 和 聚合 
和 阳离子 开 环 光 聚 合体 系 也 是 近年 来 引信 注 意 的 体系 。 

其 他 功能 性 的 光 教 高 分 子 “ 可 根据 不 同 的 用 途 ， 通 
过 引入 相应 功能 的 光敏 官能 团 而 制 得 。 例 如 利用 吗 唆 啉 
莱 并 螺 吡 喃 发 生 可 道 的 光 异 构 化 反应 ， 可 以 制备 光 致 变 
色 功 能 高 分 子 。 又 如 味 唑 ， 在 光 作 用 下 易 和 电子 受 体 发 
生 电子 转移 ， 可 用 作 高 分 子 光 导电 材料 。 再 如 四 省 四 碘 
荧光 素 ， 在 光 作 用 下 通过 能 量 转移 能 使 氧 转变 为 单线 态 
氧 ， 可 用 作 高 分 子 型 光 氧 化 催化 剂 等 。 ( 王 尔 鉴 ) 


guangpu tongwelsu xiaoying 
光谱 同位 素 效 应 (spectroscopic isotope ef- 
fect) 见 同位 素 效 应 。 


guangqi 
光 气 (phosgene) ”又 称 碳 酰 毛 。 化 学 式 COCI1,。 
为 碳酸 的 酰氯 。 无 色 有 毒气 体 ;熔点 一 104"C ,沸点 8.3°C， 
密度 1.392 克 / 厘 米 *(19C); 深 于 苯 . 甲 共和 乙酸 ;在 水 
中 的 溶解 度 很 小 ， 而 且 很 快 发 生 水 解 反 应 : 
COCl+H:0 一 >CO: 二 2HCI 

加 热 到 300C 以 上 时 ， 光 气 会 发 生 两 种 分 解 反应 ， 

COCl:—>CO+Cl; 

2COCl:- 一 >CO: 十 CCl， 
在 光照 下 主要 发 生前 一 反应 。 光 气 与 氟化氢 反应 ， 生 成 
COCIF; 与 许多 金属 氧化 物 反应 , 生成 金属 氢化 物 ; 与 金 
属 硫化 物 反应 ，。 生 成 硫化 状 COS; 与 某 些 金属 磷酸 盐 反 
应 , 生成 CO,、POCI, 和 人 金属 氯 化 物 。 光 气 可 被 氧气 还 原 
成 一 氧化 碳 ， 与 氨 反 应 生成 初级 尿素 、 肌 、 缩 二 脲 和 和 氰 
尿酸 等 有 机 含 氨 化 合 物 。 光 气 作 为 路 易 斯 碱 〈 见 酸 碱 理 
论 ) 还 能 与 SnCl,、AlCl,、SbCl, 和 SOC1， 等 形成 加 合 物 。 

工业 上 ， 光 气 是 由 一 龟 化 碳 和 龟 气 在 光照 或 活性 央 

催化 剂 存在 下 进行 反应 来 制 取 : 

CO+Cls—>COC!, 
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在 空气 或 过 热 水 蒸气 中 热 解 四 乞 化 碳 也 能 产生 光 气 ， 在 
无 水 三 饼 化 铝 存 在 下 ， 用 甲醛 与 四 握 化 碳 反 应 也 能 制 取 
光 气 。 

光 气 可 作 军 用 毒气 。 在 有 机 合成 中 ， 光 气 能 与 许多 
有 机 化 合 物 反应 ,如 用 于 制造 甲 葵 二 异氰酸酯 , 它 是 一 种 
生产 又 乞 醋 塑料 的 中 间 体 。 ( 闫 才 生 ) 


guqngsheng guangpuxue 

光 声 光谱 学 (photoacoustic spectroscopy) 
以 光 声 效应 为 基础 的 一 种 新 型 光谱 分 析 检 测 技术 。 它 是 
光谱 技术 与 量 热 技术 结合 的 产物 ， 是 20 世纪 70 年 代 初 
发 展 起 来 的 检测 物质 和 研究 物质 性 能 的 新 方法 。 

商 史 1880 年 A. G. 贝尔 发 现 固体 的 光 声 效应 ， 
1881 年 他 又 和 J 廷 德尔 和 W. K. 伦琴 相继 发 现 气体 和 
液体 的 光 声 效应 。 他 们 将 气体 密封 于 池子 里 ， 用 阳光 间 
断 照 射 池 中 样品 ， 通 过 接 到 池上 的 一 个 听 简 听 到 了 某 种 
声响 。 

20 世纪 60 年 代 以 后 , 由 于 微 信 号 检测 技术 的 发 展 ， 
高 灵敏 微 音 器 和 压 电 陶瓷 传声器 的 出 现 ， 强 光源 〈 激 光 
器 、 氢 灯 等 ) 的 问世 ， 光 声效 应 及 其 应 用 的 研究 又 重新 活 
跃 起 来 。 对 大 量 固体 和 半导体 的 光 声 研究 发 现 ， 光 声 光 
谱 是 一 种 很 有 前 途 的 新 技术 。 

原理 用 一 束 强度 可 调制 的 单 色光 照射 到 密封 于 光 
声 池 中 的 样品 上 ， 样 品 吸收 光 能 ， 并 以 释放 热能 的 方式 
退 激 ， 释 放 的 热能 使 样品 和 周围 介质 按 光 的 调制 频率 产 
生 周 期 性 加 热 ， 从 而 导致 介质 产生 周期 性 压力 波动 ， 这 
种 压力 波动 可 用 灵敏 的 微 音 器 或 压 电 陶瓷 传声器 检测 ， 
并 通过 放大 得 到 光 声 信号 ， 这 就 是 光 声 效应 。 若 入 射 单 
色光 波长 可 变 , 则 可 测 到 随 波 长 而 变 的 光 声 信号 图 谱 ,这 
就 是 光 声 光谱 。 若 入 射 光 是 聚焦 而 成 的 细 束 光 并 按 样 品 
的 x-y 轴 扫 描 方式 移动 ， 则 能 记录 到 光 声 信号 随 样 品位 
置 的 变化 ， 这 就 是 光 声 成 像 技术 。 

仪器 ” 光 声 光谱 的 设备 及 其 原理 如 图 所 示 。 入 射 光 


光 声 池 


《本 


Ee 


光 声 光谱 仪 示意 图 


为 强度 经 过 调制 的 单 色光 ， 光 强度 调制 可 用 切 光 器 。 光 
声 池 是 一 封闭 容器 ， 内 放样 品 和 传声器 。 图 中 所 示 的 是 
固体 样品 ， 样 品 周围 充 以 不 吸收 光 辐 射 的 气体 介质 ， 如 
空气 。 若 是 液体 或 气体 样品 ， 则 用 样品 充满 光 声 池 。 传 
声 器 应 很 灵敏 ， 对 于 气体 样品 ， 电 容 型 驻 极 体 传声器 比 


较 适 宜 , 它 配 以 电子 检测 系统 可 测 10””'C 的 温 升 或 10™ 
焦 /( 厘 米 :' 秒 ) 的 热量 输入 。 对 于 液体 和 固体 样品 ,最 好 
采用 与 样品 紧密 接触 的 压 电 陶瓷 检测 器 。 

应 用 由 于 光 声 光谱 测量 的 是 样品 吸收 光 能 的 大 
小 ,因而 反射 光 、 散 射 光 等 对 测量 干扰 很 小 , 故 光 声 光 谱 
适 于 测量 高 散射 样品 、 不 透 光 样品 、 吸 收 光 强 与 入 射 光 
强 比值 很 小 的 弱 吸 收 样 品 和 低 浓度 样品 等 ， 而 且 样 品 无 
论 是 晶体 、 粉 末 、 胶 体 等 均 可 测量 ， 这 是 普通 光谱 做 不 
到 的 。 光 声效 应 与 调制 频率 有 关 ， 改 变调 制 频率 可 获得 
样品 表面 不 同 深度 的 信息 ， 所 以 它 是 提供 表面 不 同 深度 
结构 信息 的 无 损 探测 方法 。 光 声 技术 是 无 机 和 有 机 化 合 
物 、 半 导体 、 金 属 、 高 分 子 材料 等 方面 物理 化 学 研究 的 
有 力 手段 ， 在 物理 、 化 学 、 生 物 学 、 医 学 、 地 质 学 方面 
得 到 广泛 应 用 。 

光 声 技术 在 不 断 发 展 ， 二 氧化 碳 激 光 光 源 红外 光 声 
光谱 仪 适用 于 气体 分 析 ; 氨 灯 紫外 -可 见 光 声 光谱 仪 适 
用 于 固体 和 液体 的 分 析 ; 傅 里 叶 变 换 光 声 光 谱 仪 能 对 样 
品 提供 丰富 的 结构 信息 。 光 热 偏转 光谱 法 、 光 声 喇 曼 光 
谱 法 、 光 声 显微镜 、 激 光 热 透镜 法 及 热 波 成 像 技术 都 在 


迅速 发 展 。 
参考 书目 
A. Rosencwaig， Photoacoustics and Photoacoustic S pec- 
troscopy, John Wiley & Sons, New York, 1980. 
( 王 文 前 》 
guangzhibianse gaofenzl 
光 致 变色 高 分 子 (photochromic polymers) 


一 类 在 光 或 其 他 电磁 波 作用 下 能 产生 变色 现象 的 高 分 子 
化 合 物 。 光 致 变色 现象 不 局 限于 可 见 的 变色 ， 只 要 某 种 
化 合 物 的 两 个 状态 (A 和 B) 的 吸收 光谱 波长 (X) 不 同 ,并 
且 在 相互 转变 中 至 少 有 一 方 是 由 于 电磁 辐射 所 导致 的 ， 
则 这 种 可 逆转 变现 象 称 为 光 致 变色 现象 。 

具有 光 致 变色 功能 的 化 合 物 ， 按 反应 性 质 可 分 为 下 
列 几 类 ，Q@ 光 异 构 化 反应 类 ， 例 如 对 -二 甲 胺 基 偶 氮 苯 
类 的 顺 反 有 异 构 反 应 : 


Kl 


R=—N(CH;), 


式 中 h 为 普 朗 克 常 数 ;v» 为 频率 。@@ 光 分 解 反应 类 ,例如 
双 - 三 莱 基 号 唑 类 的 光 分 解 反 应 : 


HsCs HsCs HsCse 
—N —N i -N 
A = 2 4e) CeHs 
CeH;s N 


HsCse HsCe CeHs HsCse 


@ 光 氧 化 还 原 反应 类 ， 光 致 变色 无 机 化 合 物 主 要 属于 
此 类 ， 光 致 变色 有 机 化 合 物 中 也 有 不 少 属于 此 类 ,例如 


硫 紫 类 的 光 氧 化 还 原 反应 : 


le le 


光 致 变色 高 分 子 可 以 直接 通过 缩合 肥 合 来 合成 ， 例 
如 聚 紫 罗 ( 兰 ) 精 可 以 直接 由 联 吡 喧 和 二 讽 化 物 缩合 而 
成 。 但 最 常用 的 方法 是 在 具有 光 致 变色 功能 的 低 分 子 上 
先 引 入 一 个 乙烯 基 , 然 后 和 其 他 单 体 共聚 合 ;或 者 将 光 至 
变色 基 团 作为 侧 基 接 枝 在 高 分 子 链 上 〈 见 接 枝 共聚 合 )。 
此 外 ， 在 实际 应 用 上 ， 也 可 直接 将 具有 光 致 变色 功能 的 
低 分 子 均匀 分 散在 高 育 物 介质 中 ， 然 后 制 成 材料 。 

光 致 变色 高 分 子 可 用 于 干 法 自动 显影 照相 、 数 据 和 
信息 的 记录 储存 或 动态 图 形 的 显示 、 军 事 伪 装 或 室内 装 
饰 ， 此 外 还 用 作 防 光 、 避 光 和 遮光 材料 或 滤 光 片 ， 辐 射 
剂量 测 示 剂 或 其 他 分 析 指 示 剂 等 。 ( 李 受 手 ) 


guangzhu cuihua 
光 助 催化 (photoassisted catalysis) 简称 
光 催 化 ， 指 在 催化 剂 存在 下 进行 的 光化学 反应 。 光 催化 
的 特点 是 利用 光 辐 照 激发 催化 剂 分 子 或 激发 催化 剂 和 反 
应 分 子 ， 形 成 络 合 物 ， 并 可 能 经 历 配 位 络 合 、 能 量 传递 
和 电子 传递 等 过 程 ， 从 而 加 速 光 化 学 反应 。 光 催化 反应 
有 均 相 或 多 相 之 分 ， 可 采用 人 工 光 源 ( 包 括 激光 ) 或 太阳 
光 ， 有 效 波 段 是 紫外 和 可 见 光 的 高 频段 。 典 型 的 光 催化 
反应 有 铜 (I) 盐 光 催 化 降 冰 片 二 烯 异 构 化 、 二 氧化 钛 光 
催化 烃 类 氧化 等 有 机 光 催 化 反应 和 氧化 锌 光 催 化 氧化 
(将 一 氧化 碳 氧 化 为 二 氧化 碳 ) ,二 氧化 钛 光 催化 氧化 (将 
CN -氧化 成 CNO-) 等 环境 保护 用 无 机 光 催化 反应 等 。 

( 庄 启 星 陈 健 ) 
guangzi huohua fenxi 
光子 活化 分 析 (photon activation analysis) 
见 活化 分 析 。 


guize rongye lilun 

规则 溶液 理论 (regular solution theory) 

又 称 溶解 度 参 数理 论 。 规 则 溶液 是 指 当 极 少量 的 一 个 组 
分 ， 从 理想 溶液 迁移 到 具有 相同 组 成 的 溶液 时 ， 总 体积 
保持 不 变 ， 灶 没 有 发 生变 化 的 一 类 溶液 。 规 则 溶液 理论 
于 20 世纪 20 年 代 后 期 由 JJ. 于. 希 尔 德 布 兰 德 建立 。 其 
成 就 在 于 以 纯 组 分 的 摩尔 体积 和 溶解 度 参数 来 计算 溶液 
的 过 量 吉 布 斯 函数 以 及 活 度 系数 ， 所 导出 的 过 量 吉 布 斯 
函数 恒 大 于 零 ， 不 适用 于 对 理想 溶液 负 偏差 的 溶液 ， 比 
较 成 功 地 解释 了 碘 的 溶解 度 以 及 某 些 溶质 在 相当 广泛 的 
非 极 性 溶剂 中 的 溶解 度 。 

该 理论 的 要 点 为 ， 假 定 两 种 液体 分 子 的 大 小 没有 显 
著 差 别 ， 没 有 由 于 偶 极 或 氢 键 等 因素 所 引起 的 溶液 中 分 
子 的 特殊 取向 ， 分 子 在 溶液 中 作 完全 无 规则 的 混合 ， 在 
等 容 条件 下 ， 摩 尔 数 为 m 和 的 两 种 液体 混合 ， 具 有 
与 理想 溶液 相同 的 混合 粹 : 
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guUi 


硅 


也 从 

ASx=R(mln mln ue (1) 
式 中 只 为 气体 常数 。 混 合 能 由 混合 物 位 能 与 两 种 纯 液 体 
的 位 能 来 确定 。 设 液体 的 摩尔 位 能 与 全 部 分 子 成 对 的 相 
互 作用 能 s(7) 有 关 ， 晶 体 的 晶 格 能 是 由 s(r) 对 全 部 影响 
所 及 的 晶 格 求 和 而 得 ， 液 体 的 位 能 则 由 一 连续 的 径 向 分 
布 函数 9() 积 分 而 得 。 径 向 分 布 函数 是 以 已 知 分 子 为 中 
心 ， 在 距离 7 处 发 现 的 另 一 分 子 的 几率 。 对 于 摩尔 数 为 
义 的 纯 液体 ， 其 蒸发 能 为 ， 
ed J gryecr)rar 
式 中 NA 为 阿 伏 伽 德 罗 数 ;V 为 液体 的 摩尔 体积 。 对 于 摩 
尔 数 为 m 和 ns 的 二 元 混合 液体 ， 其 蒸发 能 为 


AE=— | nxN? (2| gilisli72dr + a Giz5127?dr 


AEr=— 


+ 侨 | gearrar+ 侨 [gusuarrar) 
这 里 在 理论 处 理 上 作 了 些 近 似 和 简化 ， 包 括 假定 两 个 不 
同 种 分 子 的 作用 能 等 于 两 个 同 种 分 子 的 作用 能 的 几何 平 
均值 ， 
612= (811622) 1/? 
可 导出 两 种 非 极 性 液体 的 混合 能 AE™*， 
人 EM 一 nVinzV, [Eu ,We (和 yT 


(2) 


mVit+n2V, TV V, 
根据 定义 ， 混 合 过 程 中 体积 不 变 ， 从 式 (1) 和 (2) 可 
推导 出 过 量 吉 布 斯 函数 G”， 
GE 一 (XIV 十 ZX2V2) (3 — 5,)$.9, (3) 


式 中 xi 和 x; 为 组 分 的 摩尔 分 数 ; 5 和 5 为 组 分 的 溶解 
度 参数 ;4 和 42 为 组 分 的 体积 分 数 ， 


2 一 和 


活 度 系 数 2 和 ?> 见 下 式 : 

RTin7yi 一 Vi%3 (5 一 52)2 

RTIny,=V,62(0, 一 52)2 

( 郑 国 康 ” 陈 铭 之 ) 
gul 
硅 (silicon) ”一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Si, 原子 
序数 14, 原 子 量 28.0855， 属 周期 系 WA 族 。 硅 是 一 种 
非 金属 元 素 , 晶 态 硅 有 金属 光泽 和 某 些 金属 性 ,因此 常 被 
称 为 准 金属 元 素 。1823 年 J. J. 贝 采 利 乌 斯 首先 分 离 和 
描述 硅 元 素 。 元 素 名 silicon 来 自 拉丁 文 silicis, 原意 是 
“ 料 石 "。 
存在 ， 硅 约 占 地 壳 总 重量 的 27.72% ， 其 丰 度 仅 次 

于 氧 。 在 自然 界 中 , 硅 都 以 含 氧化 合 物 形式 存在 ,其 中 最 
简单 的 是 硅 和 和 氧 的 二 元 化 合 物 叫做 硅 石 Si0,。 石 英 、 水 
晶 、 玛 瑙 和 燃 石 等 是 纯 硅 石 的 变 体 ,砂子 和 砂岩 是 不 纯 硅 
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石 的 变 体 。 矿 物 和 岩石 中 的 硅 氧 化 合 物 统称 天 然 硅 酸 盐 ， 
较 重要 的 有 长 石 KAlSi,O,、 高 岭 土 Al,Si,0s(OH),、 
滑石 Mgs(Si,O16)(OH),、 云 母 KA1,(AlSi,010)(OH),、 
石棉 耳 ,.MgsSi,O,、 钠 沸石 Na,(Al,Si,O10) :2H,O .石榴 石 
Cas,Al,(SiO,),、 铬 英 石 ZrSi0, 和 绿 柱石 BesAl,SisO,。 
等 ,土壤 、 粘 土 和 砂子 是 天 然 硅 酸 盐 岩 石 风 化 后 的 产物 。 

物理 性 质 “ 硅 有 晶 态 和 无 定形 两 种 形式 。 晶 态 硅 具 
有 金刚石 晶 格 ,晶体 硬 而 脆 , 熔 点 1410°C ,沸点 2 355"C ， 
密度 3.32 一 2. 34 克 /厘米 *, 莫 氏 硬度 为 7。 无 定形 硅 是 
一 种 灰 黑 色 粉 末 , 实 际 是 微 晶体 。 

晶 态 硅 具 有 明显 的 导电 性 ,电导 率 不 及 金属 , 且 随 温 
度 升 高 而 增加 ， 具 有 半导体 性 质 。 极 纯 的 晶 态 硅 能 够 随 
着 晶 格 中 掺 入 微量 杂质 而 大 大 增加 其 电导 率 ， 如 果 掺 入 
缺 电子 的 五 A 族 元 素 ， 如 硼 的 原子 , 就 形成 所 谓 p 型 硅 
半导体 ， 这 种 半导体 因 晶 格 中 电子 空位 (或 空 穴 ) 的 迁移 
而 增 大 电导 率 ;如 果 挫 入 YA 族 元 素 如 磷 、 砷 等 原子 , 则 
形成 n 型 硅 半 导体 , 这 种 半导体 因 晶 格 中 多 余 电子 的 迁 
移 而 增 大 电导 率 。 

化 学 性 质 “ 硅 的 电子 构 型 为 (Ne)3s23p:， 氧 化 态 为 
十 4、 十 2。 硅 在 常温 下 不 活 涛 ,与 空气 .水 和 酸 ( 除 氢 氟 酸 
及 其 混合 酸 外 ) 等 都 没有 明显 作用 ; 在 加 热 下 , 能 与 卤素 
反应 生成 四 卤化 硅 。650"C 时 硅 开 始 与 氧 较 完全 地 反应 ， 
但 直到 约 1200'C 时 反应 并 不 加 快 ,单质 硅 在 高 温 下 还 能 
与 碳 、 氮 、 硫 等 非 金属 单质 化 合 , 分 别 生成 契 化 硅 SiC 、 乞 
化 硅 SisN, 和 硫化 硅 SiS, 等 , 但 反应 往往 不 完全 。 硅 可 
间接 生成 一 系列 硅 的 氢化 物 , 即 硅 烧 。 硅 还 能 与 钙 、 镁 、 
铜 铁 、 铂 , 镑 等 化 合 ,生成 相应 的 金属 硅化 物 。 

单质 硅 能 溶 于 浓 硝 酸 和 和 氢 氟 酸 的 混合 酸 ， 生 成 二 务 
化 娃 ， 进 而 溶解 成 四 饼 化 硅 。 在 氢 氧 化 钠 ( 或 钾 ) 的 浓 溶 
液 中 ,单质 硅 能 缓慢 溶解 ,生成 可 溶性 硅 酸 盐 溶液 并 放出 
氢气 。 

硅 是 非 金属 元 素 中 电 负 性 最 小 的 一 员 ， 鲍 林 标 度 为 
1.8， 常 被 称 为 正 电 性 最 大 的 非 金属 元 素 。 在 化 合 物 中 ， 
它 的 氧化 态 通常 为 +4; 在 特殊 条 件 下 为 +2， 如 氧化 硅 
SiO 等 ;在 一 些 金属 的 硅化 物 中 出 现 负 氧化 态 ,如 硅化 镁 
Mg:Si。 硅 有 亲 氟 性 和 亲 氧 性 ,四 氟 化 硅 和 二 氧化 硅 的 标 
准 生 成 妈 特 别 大 。 无 定形 硅 的 化 学 性 质 比 晶 体 硅 活泼 。 

制 法 ”实验 室 里 用 金属 钊 在 高 温 下 还 原 氛 硅 酸 钾 ， 
再 用 水 洗 去 生成 的 氟 化 钾 ， 即 得 单质 硅 。 也 可 用 鱼粉 在 
赤 热 下 还 原 粉 状 二 乞 化 硅 ， 用 稀 酸 洗 去 生成 的 氧化 镁 和 
镁 粉 , 再 用 氢 氟 酸 洗 去 未 作用 的 二 氧化 硅 , 即 得 单质 硅 。 
这 两 种 方法 制 得 的 都 是 不 够 纯净 的 无 定形 硅 ， 为 棕 黑 色 
粉末 。 

工业 上 用 契 在 电炉 内 还 原 天 然 的 二 氧化 硅 原 料 来 制 
取 单质 硅 ， 温度 应 高 于 硅 的 熔点 。 由 于 天 然 的 二 氧化 硅 
常 含有 铁 、 铝 、 钛 等 杂质 , 所 以 硅 的 纯度 只 有 98 匈 。 用 和 氢 
气 酸 和 硫酸 的 稀 混合 酸 处 理 , 可 使 纯度 有 所 提高 。 

高 纯 的 半导体 硅 可 于 1 200\C 时 在 热 硅 棒 上 用 和 氢气 
还 原 高 纯 的 三 饼 乞 硅 SiHCIl, 或 四 饼 化 硅 SiCl, 而 得 。 超 


纯 的 单 蝇 硅 可 通过 区 域 熔炼 法 拉 制 。 

应 用 超 纯 单质 硅 可 作 半 导体 材料 。 粗 的 单质 硅 及 
其 金属 互 化 物 组 成 的 合金 , 常 被 用 来 增强 铝 、 镁 和 铜 等 金 
属 的 强度 。 硅 铁合金 可 作 炼 钢 的 脱氧 剂 ， 含 硅 量 较 高 的 
硅钢 常用 于 制造 耐 化 学 腐蚀 的 化 工 设备 ， 硅 钢 片 可 用 于 
制 发 电机 和 变压器 。 纯 度 为 98 一 99 多 的 硅 是 制备 有 机 硅 
化 会 物 、 硅 酮 树脂 、 硅 酮 橡胶 和 硅 酮 油 类 的 原料 。 

( 美 才 生 ) 
guljioo 
硅胶 (silica gel) 由 硅 酸 凝 胶 mSiO,.nH,O 适 
当 脱 水 而 成 的 颗粒 大 小 不 同 的 多 孔 物质 。 具 有 开放 的 多 
孔 结 构 , 比 表面 (单位 质量 的 表面 积 ) 很 大 ,能 吸附 许多 物 
质 ,是 一 种 很 好 的 干燥 剂 \. 吸 附 剂 和 催化 剂 载体 。 硅 胶 的 
吸附 作用 主要 是 物理 吸附 ， 可 以 再 生 和 反复 使 用 。 

在 碱 金属 硅 酸 盐 ( 如 硅 酸 钠 ) 溶 液 中 加 酸 ,使 之 酸化 ， 
再 加 入 一 定量 的 电解 质 进行 搅拌 p 即 生成 硅 酸 凝 胶 ; 或 者 
在 较 浓 的 硅 酸 钠 溶液 中 加 酸 或 铵 盐 也 能 生成 硅 酸 凝 胶 。 
将 硅 酸 凝 胶 静 置 几 小 时 使 之 老化 ， 然 后 用 热 水 洗 去 可 溶 
性 盐 类 ,在 60 一 70C 下 烘 二 并 在 约 300'C 时 活化 , 即 可 得 
硅胶 。 

将 硅 酸 凝 胶 用 氧化 钴 溶液 浸泡 后 再 烘 干 和 活化 ， 可 
得 变色 硅胶 。 用 它 作 干燥 剂 时 ,吸水 前 是 蓝 色 ,吸水 后 变 
红色 ,从 颜色 的 变化 可 以 看 出 吸水 程度 ,以 及 是 否 需 要 再 
生 处 理 。 硅 胶 还 广泛 用 于 蒸气 的 回收 、 石 油 的 精炼 和 众 


化 剂 的 制备 等 方面 。 ( 诡 载 生 ) 
gulqinghua fanying 
硅 氨 化 反应 (hydrosilylation) ” 硅 的 氧化 物 


加 到 不 饱和 的 有 机 化 合 物 上 ， 而 生成 各 种 有 机 硅化 合 物 
的 反应 。 硅 氢化 反应 具有 产 率 高 ， 反 应 装置 简单 ， 易 工 
业 化 , 生产 工艺 过 程 可 以 连续 化 , 可 以 用 硅烷 与 烯 、 抉 或 
其 他 不 饱和 化 合 物 进行 加 聚 反应 ( 见 烯 类 加 成 聚合 ) ， 直 
接合 成 有 机 硅 高 分 子 等 特点 。 

硅 氢化 反应 一 般 采 用 以 下 三 种 方法 : 

@ 和 氢化 硅 直接 与 烯 或 块 在 300C 和 100 一 500 大 气 
压 下 进行 反应 ,得 到 的 是 低 聚 体 (Me 为 甲 基 )。 

nCH—CH, + MeCl.SiH— >MeCl,Si(CH;CH; )nH 

@ 利用 紫外 线 、Y 射线 或 有 机 过 氧化 物 的 自由 基 来 
引发 硅 氢化 反应 。 

@ 用 过 湾 金 属 及 其 络 合 物 众 化 硅 氢 化 反应 、 这 种 
方法 反应 条 件 温和 ,一般 在 室温 或 溶剂 回流 的 条 件 下 进 
行 。 常 用 的 催化 剂 有 HsPtCls - 6H,O、(PhCN),PdCl,、 
(Ph,P),Pd, (Ph,P),RhCl\(Ph,P ),CORhCl、 Co, (CO)s、 
Ni(CO),.Cr (CO)。6、Pd/C.Pt 等 (Ph 为 茶 基 )。 常 用 的 溶剂 
为 异 丙 醇 .四 迄 叶 喃 、 环 已 酮 、 乙 二 醇 二 甲 醉 和 邻 莱 二 甲 
酸 二 甲 酯 等 .以 HPtCl.6H,O 作 催 化 剂 ,对 碳 - 碳 双 键 进 
” 行 的 硅 氢 化 反应 ， 首 先生 成 铂 烯 络 合 物 ， 此 时 硅 的 氢化 
物 就 加 成 到 铂 烯 络 合 物 的 铀 上， 再 进行 重 排 反应 而 生成 
Pt 一 C 键 和 C 一 瑞 键 。 再 插入 烯 时 ,还 原 消除 而 生成 硅 氢 


化 产物 一 一 硅烷 ,而 铂 烯 络 合 物 则 可 继续 循环 使 用 ， 


硅 氢 化 反应 目前 已 经 广泛 用 于 制备 含有 碳 - 碳 双 键 、 
碳 - 碳 人参 键 、 碳 - 氧 双 键 、 碳 - 氮 双 键 、 碳 - 氮 参 键 、 氮 - 氮 双 
键 和 氮 - 氧 键 等 一 系列 有 机 硅化 合 物 。 硅 氢化 反应 还 在 
合成 天 然 有 机 化 合 物 中 作 保护 基 和 还 原 剂 等 。 
( 刘 爱 国 ) 
guisuan 
硅 酸 (silicic acid) ” 通 式 为 xSi0,.yH,O, 是 无 
定形 二 氧化 硅 的 水 合 物 。 白 色 的 胶 冻 状 或 絮 状 固体 。 硅 
酸 的 组 成 较 复杂 ,往往 随 生成 条 件 而 变 ,目前 被 确认 的 硅 
酸 有 偏 硅 酸 HH,Si0, (x=1, y=1) .二 硅 酸 HsSi,Os(x= 
2,y 二 1)、 焦 硅 酸 HcSi,O01:(x=2,y=3) 和 正 硅 酸 HSiO， 
(xX 二 1, Y=2)。 硅 酸 在 水 中 的 溶解 度 较 小 ， 溶 液 呈 微弱 
的 酸性 。 
硅 酸 可 由 可 溶性 硅 酸 盐 与 酸 作 用 制 得 : 
Si04-+4H+— >H,SiO， 
Si0:-+H2:0+2H+—>HSi0, 
刚 生成 的 HH,SiO, 并 不 立即 沉淀 ,而 是 以 单 分 子 形式 存在 
于 溶液 中 。 当 放置 一 段 时 间 后 , HSiO, 就 逐渐 缩合 成 多 
硅 酸 ， 形 成 硅 酸 溶胶 。 在 溶胶 中 再 加 酸 或 电解 质 ， 便 可 
沉淀 出 硅 酸 凝 胶 。 这 时 生成 的 硅 酸 凝 胶 呈 胶 冻 状 ， 为 白 
色 透 明 、 软 而 有 弹性 的 固体 。 如 果 在 较 浓 的 可 溶性 硅 酸 
盐 溶液 中 加 酸 或 氢化 锐 ， 则 可 立即 沉淀 出 白色 加 状 的 硅 
酸 凝 胶 。 把 胶 冻 状 硅 酸 凝 胶 烘 干 脱 去 大 部 分 水 ,并 活化 ， 


可 制 得 硅胶 。 ( 羔 恤 生 ) 
guisuanna 
硅 酸 钠 (sodium silicates) 钠 的 硅 酸 盐 


类 , 组 成 比较 复杂 ,如 以 氧化 物 形式 nNa,O.mSiO, 表示 
时 , 随 着 nn 和 m 值 的 不 同 ,可 分 许多 类 ， 较 重要 者 有 三 类 
( 见 表 )。 正 硅 酸 钠 易 溶 于 水 ,熔点 为 1 018%C。 
三 类 主要 的 硅 酸 钠 
类 别 n m 化 学 式 


正 硅 酸 钠 2 1 2Na:0 :SiO:, 或 Na4SiO， 
偏 硅 酸 钠 1 1 Na:0:SiO, 或 NasSiOs 
二 硅 酸 钠 1 2 Na:O0 :2S5i0; 或 NazSi:O0; 


将 石英 Si0, 和 纯碱 Na,CO, 按 不 同比 例 混合 ,经 高 
温 共 熔 可 制 得 钠 的 各 类 硅 酸 盐 : 
mSiOs +nNasCOs#* 霹 nNasO.mSiO0s 十 nCO， 
偏 硅 酸 钠 的 透明 浆 状 溶液 叫 水 玻璃 。 ( 刘 记 纶 ) 
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gulsuanyan 
硅 酸 盐 (silicates) 由 多 种 多 样 的 硅 酸根 离子 
与 各 种 金属 离子 结合 而 成 的 一 大 类 硅 的 含 氧 酸 盐 。 
存在 自然界 中 存在 的 各 种 天 然 硅 酸 盐 矿 物 约 占 地 
壳 重量 的 95% ,如 钳 英 石 ZrSiO,、 橄 榄 石 Mg:SiO4、 匀 包 
石 Sc,Si,O1、 锌 黄 长 石 Ca,ZnSi,O1、 蓝 锥 矿 BaTiSi,O,、 
绿 柱石 BesAl,Si6O1。、 滑 石 MgsSi,O1o(OH)。、 纤 维 蛇 纹 
石 ( 温 石 棉 )(HO)eMgeSi,O11*H,O、 透 内 石 ( 角 闪 石棉 ) 
(HO),Ca,Mgs(Si,O11),、 白 云母 KAl,(AlSi,010) (OH ),、 
正 长 石 KAlSi,O。、 钠 沸石 Nas(Al,Si,010) .2H,O 等 。 
性 质 ”大 多 数 的 硅 酸 盐 化 学 性 质 稳 定 ,熔点 较 高 , 难 
溶 于 水 ,只 有 碱 金属 硅 酸 盐 易 溶 于 水 ,其 中 硅 酸 钠 是 最 常 
见 的 可 溶性 硅 酸 盐 。 
分 类 ”天然 硅 酸 盐分 以 下 几 种 类 型 ， 
@ 与 金属 离子 结合 的 硅 酸 根 离子 是 单独 的 SiO 全 四 
面体 阴离子 (图 1), 如 铬 英 石 和 橄榄 石 等 。 
| @ 与 金属 离子 结合 的 硅 酸 根 离子 是 
由 两 个 SiO 全 四 面体 共用 一 个 角 顶 氧 原子 
图 1 SiO 和 7 四 而 形成 的 阴离子 (图 2), 如 匀 包 石 、 锌 黄 长 
面体 阴离子 石 等 。 
@ 与 金属 离子 结合 的 硅 酸根 离子 是 由 有 限 个 SiO 们 
四 面体 通过 共用 两 个 角 项 氧 原子 而 形成 环 状 阴 离子 
(图 3) ,如 蓝 锥 石 、 绿 柱石 等 。 
@ 与 金属 离子 结合 的 硅 酸 根 离子 
是 由 无 限 个 Si 人 四 面体 通过 共用 两 个 
角 顶 氧 原子 连接 而 形成 的 单 链 状 阴离子 
(图 4), 如 透 辉 石 等 。 如 果 在 这 样 的 单 链 
中 部 分 SiO 个 四 面体 通过 第 三 个 角 顶 氧 ”图 2 Sis077 
原子 与 另 一 单 链 中 的 部 分 SiO 千 四面。 。 外 离 子 
体 共用 , 则 形成 双 链 状 (或 带 状 ) 阴 离子 (图 5), 如 透 闪 石 、 
纤维 蛇 纹 石 等 。 这 两 种 长 链 硅 酸 根 阴 离子 的 简 式 分 别 
为 ，(SiO,)2”-( 单 链 ); (Si,O1) 名 ( 双 链 )。 金 属 离子 都 
处 在 链 之 间 以 静电 力 使 平行 链 结合 在 一 起 。 有 些 金属 离 
子 还 结合 (OH)- 和 水 分 子 。 


Si,O,” 


图 4 单 链 状 阴离子 
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图 5 双 链 状 阴离子 


@ 当 硅 酸根 中 的 每 个 Si94- 四 面体 共用 三 个 角 顶 氧 
原子 时 ， 就 形成 无 限 的 层 片 状 阴离子 (图 6), 如 滑石 、 白 
云母 等 。 这 种 硅 酸 根 离子 的 简 式 为 (Si:0s) 知 -。 金 属 离子 
在 层 片 间 以 静电 力 使 平行 的 层 片 结合 在 一 起 。 在 这 种 阴 
离子 中 往往 有 部 分 硅 原 子 被 铝 原子 代替 。 


图 6 层 片 状 阴离子 


当 硅 酸根 中 的 每 个 Si 全 四 面体 彼此 共用 四 个 角 
顶 氧 原子 时 ， 就 形成 三 维 骨架 状 阴离子 ， 如 正 长 石 、 钠 
沸石 等 。 在 这 种 阴离子 中 也 往往 有 部 分 硅 原 子 被 铝 原子 
所 代替 。 人 金属 离子 分 布 在 整个 骨架 内 ， 中 和 阴离子 的 负 
电荷 。 

除 天 然 的 硅 酸 盐 外 ， 还 有 人 造 硅 酸 盐 ， 如 水 玻璃 、 
玻璃 水泥 、 陶 党 、 砖 瓦 和 某 些 分 子 季 等 。 

( 糯 才 生 ) 
gulsuanyan jingti huaxue 
硅 酸 盐 晶体 化 学 (crystal chemistry of sili- 
cates) 研究 硅 酸 盐 晶 体 结构 的 化 学 分 支 学 科 。 对 此 
作出 重要 贡献 的 有 W. 工 . 布 喇 格 和 工 . C. 狗 林 ， 鲍 林 总 
结 了 离子 晶体 的 五 个 规则 ( 见 鲍 亲 规 则 )， 对 研究 硅 酸 盐 
的 结构 有 重要 的 指导 意义 。 

分 析 硅 酸 盐 的 结构 ,首先 要 注意 硅 氧 两 种 主要 成 分 。 
根据 鲍 林 规则 的 第 一 规则 ， 硅 氧 离子 半径 比 = 了 40 < 
0.414， 因 此 Sit+ 选择 由 2- 所 组 成 的 正四 面体 配 位 。 
Si 一 9 链 长 1.6 埃 , 比 正 、 负 离子 的 半径 之 和 有 所 缩短 ， 
说 明 键 有 相当 程度 的 极 化 , Si 一 O 键 结合 是 较 强 的 。 根 据 
鲍 林 第 二 规则 (电价 规则 ), 硅 - 氧 键 的 静电 键 强度 为 硅 离 
子 电价 除 以 配 位 数 =4/4=1， 而 负离子 O- 的 电价 数 
为 2。. 这 决定 了 硅 - 氧 四 面体 的 每 一 顶点 ( 即 O2-) 至 多 只 能 
公用 于 两 个 硅 - 氧 四 面体 之 间 , 因 为 两 个 Si 一 O 键 的 键 强 
之 和 等 于 9 的 电价 。 按 照 鲍 林 第 三 规则 ,两 个 硅 - 氧 四 


面体 若 公用 一 个 边 ( 即 公用 两 个 顶点 ) 或 公用 一 个 面 ( 即 
公用 三 个 顶点 )， 将 使 两 个 高 价 Si 和 离子 距离 大 大 缩短 ， 
从 而 严重 影响 结构 的 稳定 性 。 这 些 晶 体 化 学 原理 决定 了 
硅 酸 盐 中 Si 和 必定 以 强 键 与 O”- 键 连接 组 成 硅 - 氧 四 面 
体 , 每 个 硅 - 氧 四 面体 的 顶点 0”” 至 多 只 能 为 两 个 四 面体 
所 公用 ， 而 两 个 硅 - 氧 四 面体 则 难以 公用 一 个 以 上 的 顶 
点 。 这 些 原理 构成 了 按 硅 - 氧 骨干 的 类 型 对 硅 酸 盐 进 行 分 
类 的 科学 基础 。 表 1 列 出 各 种 类 型 的 硅 - 氧 骨干 ( 表 中 方 
括号 内 为 骨干 内 硅 - 氧 原子 比 )。 


表 1 各 种 类 型 的 硅 - 氧 骨干 


有 限 ( 岛 型 ) 


(SiOs)27- 
(SiO1)%- 
(SiaO0s)27~ 


在 架 型 骨干 中 每 个 0” 均 为 两 个 四 面体 所 公用 ,每 
个 Si 只 分 摊 到 4x1/2=2 个 氧 ,因此 ， 硅 - 氧 比 为 1:2。 在 
单 链 型 和 环 型 骨干 中 每 个 四 面体 有 2 个 顶点 为 公用 , 另 2 
个 为 非 公用 ,每 个 Si 分 摊 到 2x1+2x1/2=3 个 氧 。 在 
层 型 骨干 中 每 个 四 面体 有 三 个 顶点 公用 ,每 个 Si 分 摊 到 
3x1/2+1=5/2 个 氧 , 故 硅 - 氧 比 为 2:5。 骨 干 类 型 与 骨 
干 内 硅 - 氧 比 间 的 联系 是 很 重要 的 。 


表 2 若干 有 代表 性 的 硅 ( 铝 ) 酸 盐 


铁 橄榄 石 Fes[ SiO,] 

绿 柱石 BesAl1s[ SisO1s] 岛 型 
透 辉 石 CaMg[SiOy]: 单 链 
石棉 系 纤维 蛇 纹 石 Mgs(OH)s[SisO11] 双 链 
白云 母 KAlsTAlSisO1o](OH); | 层 型 


正 长 石 K[AlSisOs] 


表 2 内 硅 ( 铝 ) 酸 盐 中 骨架 外 的 阳离子 一 般 均 以 离子 
键 与 硅 ( 铝 )- 氧 四 面体 中 未 公用 的 顶点 O:- 相连 接 , 绿 柱 
石 中 的 Al+ 与 Be?+ 分 别处 于 0 所 组 成 的 八 面 休 与 
面体 空隙 中 , 配 位 数 分 别 为 6 和 4 (图 1) 。 对 于 未 公用 的 
O:- ,各 与 一 个 Sit+、 一 个 Ah+、 一 个 Be?+ 键 接 ， 键 价 之 
和 =4/4+3/6+2/4=2， 符 合 电价 规则 。 值 得 注意 的 是 
硅 酸 盐 中 的 氧 可 以 骨干 中 的 0 .骨干 外 的 OH- 、H;O 等 
不 同形 态 存在 , 而 Al 则 既 可 在 骨干 外 存在 , 又 能 部 分 取 
代 骨 干 中 的 Si 而 形成 硅 铝 酸根 ， 这 又 进一步 增加 了 硅 
( 铝 ) 酸 盐 结构 的 复杂 性 。 

天 然 的 架 型 硅 铝 酸 盐 , 除 长 石 类 外 , 还 有 群 青 类 、 沸 
石 类 等 比 长 石 更 为 空旷 的 架 型 结构 。 有 些 天 然 沸 石 可 用 
作 催 化 剂 的 载体 。 沸 石 分 子 第 是 一 种 天 然 或 人 工 合成 的 
泡 沸石 型 水 合 铝 硅 酸 盐 晶体 。 迄 今 为 止 ， 人 工 合成 的 分 


: 


图 1 绿 性 石 的 结构 


子 第 有 人 A 型 ,XX 型 Y 型 和 丝光 沸石 型 等 类 , 它们 的 化 学 
通 式 可 由 下 式 表示 ， 
Mr[AlsSicOxo+o] .mmH2O 

骨干 中 AR* 和 Si 人 总数 与 0 一 比 数 应 为 1:2。 一 般 ，Als+ 
取代 Si 人 * 的 数目 不 能 过 半 。M 代表 骨架 外 的 阳离子 , 当 
骨架 内 AB* 取 代 Si* 的 数目 增加 时 , 骨架 外 的 阳离子 数 
或 其 电荷 数 相应 将 递增 以 保持 晶体 的 电 中 性 。A 型 分 子 
得 钠 盐 属 立 方 晶 系 , 晶 胞 参数 a=24.64 埃 , 若 不 考虑 $i 
和 Al 的 差别 , 取 体 积 为 原 晶 胞 的 1/8 为 假 晶 胞 ,相应 a= 
12.32 埃 。 组 成 为 NaisLAlisSi,04s]:27H,O。 

分 子 筛 的 主要 特色 在 于 它 具 有 和 孔 穴 或 笼 状 结构 。 硅 
( 铝 ) 氧 四 面体 通过 公用 顶点 可 以 形成 环 或 窗口 。 例如 ， 
由 六 个 四 面体 组 成 的 环 可 用 正六 角形 表示 ( 角 顶 为 硅 , 氧 
则 在 每 个 边 的 中 心 附近 ) ,成 为 六 元 环 窗口 。 在 人 A 型 分 子 
筛 结构 图 (图 2) 中 可 看 到 有 四 元 环 、 六 元 环 和 八 元 环 , 八 


图 2 人 型 分 子 得 结构 


元 环 窗口 ， 中 心 处 于 立方 晶 胞 的 面 心 位 置 。 图 中 还 可 看 
到 由 四 面体 互相 连接 而 组 成 的 笼 : 在 晶 胞 的 每 个 棱 心 位 
置 有 立方 体 笼 ， 在 晶 胞 的 顶点 处 则 是 由 四 元 环 和 六 元 环 
包围 的 8 笼 的 中 心 ， 在 晶 胞 内 部 还 有 一 个 由 四 元 环 、 六 
元 环 、 八 元 环 组 成 的 0% 笼 ( 其 中 心 在 晶 胞 体 心 位 置 )。 

A 型 分 子 筛 经 加 热 后 可 将 水 分 完全 脱 除 ， 脱 水 后 每 
克 分 子 得 约 有 0.28 厘米 ?的 孔 穴 体积 ， 其 内 表面 积 也 很 
大 。A 型 分 子 得 的 有 效 孔 径 随 骨架 外 的 金属 离子 而 异 ， 
当 全 为 Na* 时 ,窗口 有 效 孔径 约 为 4 埃 , 称 4 埃 型 分 子 筛 。 
用 K+ 取代 Nat*, 则 有 效 孔径 变 小 ,成 为 3 埃 型 分 子 筛 。 当 
Na+ 有 约 75% 被 Ca** 取 代 时 , 则 为 5 埃 型 分 子 筛 。 经 离 
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子 交换 后 ,不 同 孔 径 的 分 子 第 有 不 同 的 用 途 , 如 3 埃 分 子 
筛 可 用 于 丙烯 单 体 的 深度 脱水 ,可 使 水 分 降 至 10 微克 ， 
5 埃 型 分 子 筛 则 可 用 于 石油 脱 螨 以 提高 油 品质 量 。 

《 邵 美 成 ) 
gultong 
硅 酮 (silicone) 通 式 (RiSi0)。。 为 一 类 含有 
Si 一 0 一 Si 链 的 有 机 硅 聚 合 物 ( 见 有 机 硅 高 分 子 )。 其 结 
构 有 线 型 的 、 环 状 的 和 交 联 的 三 种 ， 


\/ 
R LR 要 Ps 
hol Rl dR 
L R z-1 R7 Vo” UR 
线性 聚合 物 环 状 聚合 物 
一 0 R 


| | | 
DR 
R 


R R 

一 Si 一 0 一 si_o_si_o 
6 k 了 
交 联 系 合 物 


式 中 RR 代表 一 种 有 机 基 团 ,如 CH;、C,H;s 或 CeHs 等 。 从 
上 述 结构 式 可 以 看 出 ,这 类 化 合 物 不 含 一 Si 一 0 基 团 ,不 
是 酮 , 硅 酮 的 名 称 实际 上 是 误 称 。 

有 机 硅 聚 合 物 对 热 和 化 学 试剂 很 稳定 ,不 被 水 润 湿 。 
根据 聚合 程度 和 分 子 复杂 程度 的 不 同 ,聚合 物 有 油 液 、. 脂 
谊 、 橡 胶 状 物质 和 树脂 等 形式 。 

线 型 和 环 状 聚合 物 可 由 R,SiCl, 型 有 机 氯 硅烷 在 水 
解 后 缩水 聚合 ( 见 缩合 聚合 ) 而 成 ; 

RaSiCl: 十 2H2O 一 一 >R2Si(OH): 十 2HCI 


及 及 
Ho_d-_ OHfHO- 和 om 
及 及 
Hg- 由 -oog 十 Hz2O 
及 及 


交 联 聚 合 物 是 由 FSiCl, 型 有 机 氯 硅烷 水 解 后 缩水 聚合 


而 成 。 硅 酮 可 用 作 润 滑 剂 、 液 压 流体 、 电 绝缘 剂 、 磨 光 剂 


和 防潮 剂 等 。 (类 载 生 ) 
guitong xiangjiao 
硅 酮 橡胶 (silicone rubber) 一 种 橡胶 状 的 、 


含有 6000~7 000 硅 氧 单元 的 长 直 链 有 机 硅 氧 聚合 物 。 
在 这 种 育 合 物 中 还 或 多 或 少 含有 一 些 交 联 聚 合体 。 如 果 
掺 入 一 定量 的 微细 分 散 的 二 氧化 硅 或 石墨 作 填 充 剂 ， 可 
制 成 实用 的 橡胶 制品 。 硅 酮 橡胶 在 一 90~250%C 温度 范 
围 内 都 能 保持 弹性 ,并 具有 良好 的 电 绝 缘 性 。 

(类 载 生 ) 
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guiwan 

硅烷 (silane) ” 通 式 SinHzn4s 的 一 类 硅 的 氢化 
物 o 已 知 的 有 SiH, \Si2He 、 SisHe “SiHo “SisH, 2 和 SieH,, 
六 种 直 链 的 或 支 链 的 氢化 硅 。 前 四 种 的 物理 性 质 见 表 。 


四 种 硅烷 的 物理 性 质 
SiH， SiH。 SisHs SisHio 
熔点 ('C) 一 185 一 132.5 一 117.4 一 84.3 
沸点 (人 C) —111.9 ”一 14.5 52.9 -107.4 
熔点 时 密度 (g/cm5) 0.68 0.69 0.725 0.79 


硅烷 的 热 稳定 性 随 着 分 子 中 硅 原 子 的 增多 而 迅速 降 
低 。SiH 和 Si:He 在 400C 时 开始 分 解 ，Si,Hio 在 室温 
时 已 明显 分 解 ,SieH,, 的 分 解 速率 更 快 。 
硅烷 在 空气 中 可 燃烧 ,生成 Si0, 和 H,O， 与 卤素 单 
质 作 用 生成 卤 代 硅烷 ， 在 前 化 纲 守 关 下 了 与 册 化 名称 朋 
生成 卤 代 物 。 例 如 ， 
SiH,+HCIe2sSiHCI+H， 
SiHCI+HCL 一 >SiHClh+H 
硅烷 能 被 水 分 解 ,在 微量 酸 或 碱 存在 下 反应 速率 加 快 ， 
SiH,+2H20—>5i0, +4H: 
硅烷 与 醇 类 反应 ,生成 硅 酸 酯 ;在 一 些 有 机 溶剂 中 或 液 氨 
中 还 能 与 碱 金属 、 碱 金属 的 氢化 物 和 烷 基 化 物 进行 置换 
或 复分解 反应 。 此 外 ， ue 还 能 与 氯仿 
发 生 氨 和 和 氯 的 对 换 作 用 。 
硅烷 最 早 是 用 硫酸 或 磷酸 水 解 硅化 镁 MgsSi 来 制 
备 ， 产 品 是 一 种 硅烷 混合 物 。 后 来 逐渐 利用 乔 化 铝 锂 与 
卤化 硅 在 乙酸 中 反应 来 制备 ， 
SiCl, + LiAIH, SSiH, +LiCl+ AlCI, 


SisCls +2LiAlH, <SisH, + 2LiCl+2AlCIs 
硅烷 中 的 甲 硅烷 较 重 要 ,是 热 分 解法 制 取 超 纯 硅 , 生 


产 半导体 硅 的 原料 。 _ ( 诡 载 生 孙 梓 芳 ) 
guiyangwan 
硅 氧 烷 (siloxanes) ”含有 三 Si 一 0 一 Si 结构 


的 有 机 硅化 合 物 。 简 单 的 硅 氧 烷 如 下 。 聚 硅 氧 烧 是 由 许 

多 含 > Si 一 0 一 键 的 单 体 聚 合 

成 的 链 状 、 环 状 或 网 状 的 高 分 

CE 一 Si 一 0 一 Si 一 CH。 子 化 合 物 ， 通 常 称 为 秆 丁 。 它 

UH， 性 ， 的 结构 特点 是 含有 一 个 硅 、 氧 

原 于 交替 排列 的 基本 骨架 ,每 

个 硅 原子 上 都 连 着 有 机 基 团 。 聚 硅 氧 烷 中 的 硅 氧 键 具有 

高 稳定 性 。 在 商品 硅 酮 中 ,有 机 基 团 是 甲 基 , 较 长 的 烷 基 、 

气 代 烷 基 ` 葵 基 .乙烯 基 和 一 些 其 他 基 团 。 最 简单 的 聚 二 
甲 基 奉 氧 烧结 构 如 下 。 


CH。 CH, 


Mth 

: 。 后 了 l 

EE 得 。 二 氧 硅 烧 形成 硅 氧 骨 
CHs CHs CHs 


架 的 线形 链 或 环 状 链 ， 三 


氯 硅烷 使 直 链 交 联 成 网 状 结构 (R 为 烷 基 ) : 


H 5 
RSiCl -OCR,si);0， 


H 
RSiCl: 2 


A di 
gg i 
链 状 R 


R R 


' Si Si 
RSiCl, 2 “Wh > > 
BANA 
R 
网 状 
单 氯 硅烷 是 链 的 终止 剂 。 
聚 硅 氧 烷 的 种 类 很 多 ， 按 产品 的 化 学 结构 和 性 能 主 
要 分 为 三 类 ，@ 硅 油 ， 为 低 分 子 量 线 型 结构 聚合 物 。 无 
色 或 浅黄 色 透明 液体 ,具有 高 的 沸点 和 低 的 凝固 点 ,对 热 
分 解 和 对 水 或 氧化 剂 特别 稳定 ;可 用 作 液 压 油 、 高 级 润滑 
油 、 表 面 处 理 剂 和 破 乳剂 , 也 可 用 作 纺 织物 、 纸 和 其 他 许 
多 物质 的 防水 剂 ， 是 良好 的 电 绝 缘 体 。@ 硅 橡胶 ， 是 分 
子 量 很 大 的 线 型 结构 聚合 物 。 经 加 填料 、 硫 化 后 ， 可 得 
弹性 体 , 即 硅 橡胶 。 硅 橡胶 具有 电 绝 缘 性 、 化 学 稳定 性 、 
生理 惰性 和 在 广泛 温度 范围 内 保持 良好 的 弹性 等 特点 ， 
主要 用 于 制造 在 高 温 或 低温 下 使 用 的 橡胶 制品 和 整形 术 
中 需要 的 人 造 器 官 。@ 硅 酮 树脂 ,是 含有 活性 基 团 ,可 进 
一 步 固 化 的 线 型 结构 聚合 物 。 可 制 耐 热 的 高 级 电 绝 缘 漆 
.〈《 硅 漆 )、 耐 热 塑 料 ( 硅 塑料 ) , 层 压 玻璃 布 和 保护 涂 层 等 。 
〈 孙 和 料 芳 ) 
guldao 
轨道 〈orbital) 物体 在 空间 运动 的 路 径 。 轨 道 
中 每 一 点 代表 在 某 时 刻 该 物体 的 空间 位 置 。 众 所 周知 ， 
地 球 绕 太 阳 沿 椭圆 形 轨道 运动 。 然 而 ， 这 只 是 人 们 通常 
习惯 的 宏观 物体 的 描述 方式 。 对 微观 粒子 ,如 电子 、 质 子 、 
中 子 等 等 ,它们 的 运动 方式 不 能 用 轨道 来 描写 ,而 要 用 波 
函数 来 描写 ,从 波 函数 只 能 获得 这 样 的 信息 :粒子 在 某 一 
时 刻 出 现在 某 处 的 几率 。 物 理 和 化 学 中 提 到 的 原子 轨 
道 .分 子 轨 道 都 是 单 电子 波 函数 ,简化 类 比 为 轨道 。 
(〈 杨 忠志 ) 
guidao zhishu 
， 轨 道 指数 (orbital exponent ) 类 和 氢 离 子 的 
原子 轨道 、 斯 菜 特 函数 (STO) 和 高 斯 函数 模拟 斯 菜 特 函 
数 (GTO) 的 解析 函数 表示 式 中 都 包含 一 个 指数 函数 
exp( 一 87),? 称 轨道 指数 ,对 于 类 和 毛 离 子 轨道 ,f= 一 Z/7， 
是 个 确定 的 无 量 纲 数 值 , 2 为 原子 序数 ,n 为 主 量子 数 。 
斯 莱特 函数 的 轨道 指数 可 由 两 种 方法 得 出 : 
@ “= (2 一 s)/n*, 式 中 s 是 屏蔽 常数 , n* 是 有 效 主 
量子 数 。J. C. 斯 莱特 给 出 确定 n* 的 经 验 规则 见 表 。 将 


类 和 毛 轨 道 n 值 


电子 分 配 在 由 内 向 外 的 有 序 壳 层 (1s)、(2s，2p)、(3s， 
3p)、(3d)、(4s,4p)、(4d,4f)、(5s,5p)、《(5d) 等 以 后 , s 的 
总 值 按 经 验 规则 由 下 述 贡 献 给 出 ， 对 所 考虑 的 某 壳 层 电 
子 ,任何 外 层 的 电子 均 无 贡献 ;同一 壳 层 的 每 一 其 他 电子 


贡献 0.35 (只 有 ls 壳 层 为 0.30 作为 例外 ); 若 为 sp 壳 
层 , 主 量子 数 小 1 的 内 层 电子 每 个 贡献 0.85, 更 内 层 的 
电子 每 个 贡献 1.0; 若 考虑 的 是 9、 工 壳 层 ， 每 一 内 层 
电子 都 贡献 1.0。 

@ 对 应 用 这 些 指数 的 每 一 具体 问题 ,可 通过 完全 的 
自 洽 场 能 量 计算 对 轨道 指数 进行 优选 。E. 克 莱 门 蒂 等 
人 已 经 对 系列 原子 基态 波 函 数 采用 不 同 基 组 的 STO 轨 
道 指 数 作 了 系统 的 优化 工作 ,并 给 出 了 数值 表 。 

GTO 轨道 指数 无 经 验 规则 可 循 , 只 能 按照 @ 所 述 方 
法 优化 得 出 。 在 用 几 个 GTO 模拟 一 个 STO 方面 , S. 休 
齐 纳 加 和 J. A. 波 普尔 等 人 给 出 了 不 同 GTO 基 组 的 最 优 
高 斯 轨道 指数 值 。 (汉文 林 ) 


gul’ersuan 
全 二 酸 (sebacic acid) 无 色 片 状 结晶 ， 分 子 
式 HOOC(CH,),COOH .熔点 134.5°%C, 沸点 295%C (100 
毫米 汞 柱 )， 相 对 密度 1.270 5 微 溶 于 水 , 易 溶 于 乙醇 、 
乙醚 中 ,不 深 于 葵 。 

工业 上 常用 草 麻 油 的 碱 性 裂解 法 制 癸 二 酸 。 葛 麻油 
首先 皂 化 ,形成 葛 麻 油 酸 钠 盐 , 继 而 在 高 温 下 与 氢 氧 化 钠 
进行 裂解 反应 ， 即 形成 癸 二 酸 钠 盐 。 癸 二 酸 也 可 由 已 二 
酸 单 酯 的 电解 偶 联 和 环 癸 烷 、 环 癸 醇 的 硝酸 氧化 法 制 取 。 

全 二 酸 的 主要 用 途 是 制造 酵 构 树脂 、 聚 酯 树脂 和 和 聚 
乞 酯 树脂 ,从 它们 可 以 制造 油 潜 、 薄 膜 或 机 械 零 件 。 癸 二 
酸 与 癸 二 胺 缩 取 ( 见 缩合 聚合 ) ， 可 制造 耐 纶 1010, 广泛 
用 于 军用 的 织 网 和 其 他 第 网 ， 可 代替 铜 丝 网 。 淆 二 酸 与 
己 二 胺 缩聚 , 可 制 得 耐 纶 610， 可 制 成 电器 零件 、 绝 缘 漆 
等 。 癸 二 酸 与 具有 支 链 的 醇 形成 的 酯 是 人 造 润滑 油 的 主 
要 成 分 。 尖 二 酸 与 一 元 醇 形 成 的 酯 是 聚 包 乙烯 塑 料 的 增 
塑 剂 , 癸 二 酸 也 可 用 于 香料 工业 。 ( 黄 宪 ) 


gulpengwan 

股 硼 烷 (decaborane) 化 学 式 BioHit。 常 温 下 
为 固体 ;熔点 99.5" ,沸点 213"C ;为 最 稳定 的 砚 索 ,不 自 
燃 , 在 无 空气 存在 下 ,加 热 至 150 也 不 分 解 。 癸 硼 烷 可 用 
作 橡 胶 的 硫化 剂 和 乙烯 聚合 的 催化 剂 。 (〈 桂 明 德 ) 


Guojl Chuncul yu Yingyong Huaxue Lianhehul 


国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 〈International 
Union of Pure and Applied Chemistry ) 


世界 著名 化 学 家 和 各 国 化 学 团体 联合 组 成 的 学 术 组 织 。 
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会 员 代表 大 会 
会 
常务 理事 会 
IUPAC 在 
IUPAC-IUB 跨 专 业 委员 会 的 。 “化 学 和 工业 ”财务 委员 会 化 学 教育 用 于 世界 需要 的 化 ”出 版 委员 会 六 
联络 委员 会 。 命名 和 符号 委员 会 “委员 会 委员 会 “学 研究 委员 会 


物理 化 学 专 无 机 化 学 专 有 机 化 学 专 高 分 子 化 Me Ee 
委员 会 “ RA 委员 会 业 委 员 "| 人 


工作 委员 


工作 委员 会 ”工作 委员 会 : 工作 委员 会 : 。 ”工作 委员 会 : 工作 委员 会 ”工作 委员 会 : ， 
es 原子 量 和 同位 素 ” 有 机 化 学 命名 高 分 子 命名 分 析 反 应 和 试剂 。 食品 化 学 自动 化 和 临床 化 
术语 和 单位 丰 度 物理 有 机 化 学 。 高 分 子 表征 和 性 ”微量 化 学 技术 和 生物 工程 学 技术 
热力 学 无 机 化 学 命名 。 光化学 能 痕 量 分 析 油脂 及 其 入 生物 。 共和 单位 
电化 学 高 温和 固态 化 学 。 药物 化 学 分 析 命名 大 气 环境 ”教育 
化 学 动力 学 光谱 化 学 和 其 他 ”农药 化 学 毒物 学 
分 子 结构 和 光谱 人 光学 分 析 方法 ”水 质 
胶体 和 表面 化 学 IUPAC -IUB 生 物化 电 分 析 化 学 

包括 催化 学 命名 工作 委员 会 换 数 据 

IUB-IUPAB- 放射 分 析 化 学 和 

IUPAC 生物 热 材料 

力学 工作 委员 溶解 度数 据 

国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 组 织 机 构 


英文 缩写 为 IUPAC。 它 是 国际 科学 联合 理事 会 (ICSU ) 的 
成 员 。 其 宗旨 为 促进 各 会 员 国 化 学 家 之 间 的 持续 合作 ， 
研究 纯粹 化 学 和 应 用 化 学 方面 急需 规范 化 、 标 准 化 或 制 
定 法 典 的 重要 国际 性 问题 ， 与 处 理化 学 问题 的 其 他 国际 
组 织 协作 ;为 纯粹 化 学 和 应 用 化 学 在 各 方面 的 进步 作出 
贡献 。1919 年 成 立 , 秘书 处 设 在 英国 牛津 。 现 任 (1986) 
会 长 为 印度 的 C. N. R. 雷 奥 。 会 员 有 三 类 : 中 参加 委 


该 联合 会 每 两 年 举行 一 次 全 体 大 会 (General As- 
sembly) 和 学 术 大 会 (Congress)。 常 务 理 事 会 所 属 各 委员 
会 、 专 业 委 员 会 和 工作 委员 会 则 联合 或 分 别 召 开 专题 学 
术 会 议 (Conference 和 Symposium )。 机 关 刊 物 为 《纯化 
学 与 应 用 化 学 》, 主 要 刊载 学 术 会 议论 文 。 其 他 出 版 物 有 : 
《国际 化 学 》, 刊 登 各 委员 会 报告 ,建议 、 会 议 新 闻 、 评论 ; 
《化 学 参考 书籍 和 专著 ;《 化 学 资料 与 数据 集 》。 


员 会 工作 的 正式 会 员 ( 科 研 人 员 )，@@ 仅 参加 活动 的 非 正 ( 严 盘 ) 
式 ( 个 人 ) 会 员 ，@ 各 国 化 学 与 化 工 组 织 团体 会 员 。1965 guoljlao 
年 三 类 会 员 总 数 为 420， 1986 年 共有 44 个 会 员 国 和 12 果 胶 (pectin) 一 类 多 糖 的 总 称 。 存 在 于 植物 细 


个 观察 员 国 ， Eee 5 400 名 。 中 国 化 学 会 于 1979 


胞 壁 和 细胞 内 层 , 为 内 部 细胞 的 支撑 物质 。 柑 橘 、 柠 檬 、 


9 月 参加 了 联合 会 。 联 合 会 的 前 身 是 国际 化 学 会 联合 柚子 的 果皮 是 果 胶 的 最 丰富 来 源 , 这 类 果皮 大 约 含 30% 
， 是 1860 年 由 F. A. 凯 库 勒 .R. W. 本 生 、S. 坎 尼 扎 果 胶 。 
ee ey 果 胶 的 组 成 有 同 质 多 糖 和 杂 多 糖 两 种 类 型 ， 同 质 多 


国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 的 权力 机 构 是 会 员 代 表 
大 会 《Council) ， 由 各 会 员 国 化 学 组 织 各 派 1 一 6 名 代表 
组 成 ， 每 两 年 召开 一 次 大 会 ， 讨 论 和 通过 各 专业 委员 会 
(Division Committee) 提出 的 报告 和 推荐 的 命名 法 、 标 
准 . 术 语 \ 符 号 .原子 量 、 计 量 单位 .分析 方 法 等 ,并 改选 领 
导 成 员 。 在 大 会 闭会 期 间 ,由 理事 会 (Bureau) 主持 工 作 。 
理事 会 由 职员 和 各 专业 委员 会 主任 组 成 。 在 理事 会 闭会 
期 间 , 由 常务 理事 会 (Executive Committee) 处 理 日 常 工 
作 。 理 事 会 下 设 各 专业 委员 会 ， 领 导 和 协调 所 属 各 工作 
委员 会 (Commission ) 和 工作 组 的 工作 。 
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糖 型 果 胶 如 D- 半 乳 育 糖 、L- 阿 拉 伯 聚 糖 或 D- 半 乳糖 醛 
酸 聚 糖 ， 杂 多 糖果 胶 最 常见 ， 是 由 半 乳 糖 醛 酸 聚 糖 、 半 
乳 聚 糖 和 阿拉 伯 聚 糖 以 不 同比 例 组 成 ,通常 称 为 果 胶 酸 。 
不 同 来 源 的 果 胶 ， 其 比例 也 各 有 差异 。 部 分 甲 酯 化 的 果 
胶 酸 称 为 果 胶 酯 酸 。 天 然 果 胶 中 约 20 一 60 匈 的 羧基 被 酯 
化 , 分子 量 为 20 000 一 400 000。 果 胶 的 粗 品 为 略 带 黄 色 
的 白色 粉 状 物 , 溶 于 20 份 水 中 ,形成 粘 稠 的 无 味 溶液 , 带 
负电 ， 不 溶 于 乙醇 或 其 他 有 机 溶剂 。 果 胶 广 泛 用 于 食品 
工业 ,适量 的 果 胶 能 使 冰淇淋 、 果 桨 和 果汁 凝 胶 化 。 
( 陆 德 培 张 洲 ) 


guotang 

果糖 (fructose) 又 称 左旋 糖 。 为 一 种 单 捧 ， 全 
_ 称 D- 阿 拉 伯 型 已 酮 糖 , 分 子 式 CsH1,0sCO。 果 糖 以 游离 
的 形式 大 量 存在 于 水 果 的 浆 半 和 蜂 密 中 ， 是 牛 和 人 的 精 
液 中 存在 的 唯一 的 还 原 糖 。 在 菊 芋 (大 丽 菊 的 根 ) 中 
D- 果 糖 以 聚 糖 的 形式 贮存 能 量 。 更 大 量 的 存在 形式 是 与 
D- 葡 欧 糖 以 苷 键 相互 连接 为 蔗糖 。 在 结晶 状态 下 , 酮 糖 
中 可 能 存在 8- 吡 喃 型 糖 , 在 天 然 产 物 中 常常 以 叶 喃 型 果 
糖 相 结合 。 在 水 溶液 中 ， 哮 喃 型 果糖 和 吡 喃 型 果糖 同时 
存在 ,在 20C 水 溶液 中 大 约 有 20% 叶 喃 型 果糖 。 


H 0、onH HOCH; 0~、、 oH 
H HO pd H HO 
HO CHOH H CH;OH 
HO H HO H 


吡 顺 型 果糖 叶 喃 型 果糖 


在 自然 界 很 少见 到 果糖 形成 的 糖苷 。 果 糖 是 棱柱 结 
晶 ， 熔 点 103 一 105"C (分 解 )， 比 旋光 度 [a 一 132°-> 
一 92"。 果 糖 是 所 有 糖 中 最 甜 的 一 种 , 比 蔗糖 约 甜 一 倍 , 可 
以 由 菊 芋 水 解 得 到 。 茂 糖 是 工业 上 大 规模 生产 果糖 最 丰 
富 的 原料 ， 用 稀 酸 或 转化 酶 水 解 蔗糖 ,从 混杂 有 D- 葡 萄 
糖 的 溶液 中 析 离 果糖 。 果 糖 不 易 结 晶 ， 但 它 与 氢 氧 化 钙 
形成 不 溶性 的 复合 物 ,分 离 后 , 通 入 二 氧化 碳 , 即 可 得 到 
果糖 结晶 。 工 业 上 也 可 用 省 水 选择 性 地 氧化 蔗糖 的 水 解 


” 液 中 的 葡萄 糖 ,然后 除去 D- 葡 萄 糖 酸 得 到 果糖 。 目 前 工 


业 上 大 规模 生产 采用 淀粉 水 解 制备 葡萄 糖 ， 经 固定 化 区 
萄 糖 异 构 酶 转化 为 转化 糖 ， 其 中 含有 42% 果糖 和 58% 
葡萄 糖 ,商业 上 称 果 葡 糖浆 或 高 果糖 浆 , 它 的 甜 度 与 芒 糖 
相当 ,但 它 具 有 天 然 蜂 蜜 香味 和 生产 成 本 低 等 特点 ,已 广 
泛 用 于 饮料 和 糖果 糕点 等 食品 工业 。 

| ( 陆 德 培 张 洲 ) 
guobaohe rongye 

过 饱和 溶液 (super-saturated solution) 

见 包 和 溶液 。 


guodutai lilun 

过 渡 态 理论 (transition-state theory) 
研究 有 机 反应 中 由 反应 物 到 产物 的 过 程 中 过 渡 态 的 理 
论 。 过 渡 态 理论 是 由 A. G. 埃 文 斯 和 M. 波 拉 尼 于 1935 
年 提出 的 。 

过 渡 态 和 活性 中 间 体 有 机 反应 可 分 为 一 步 反 应 
(协同 反应 ) 和 分 步 反 应 两 大 类 。* 其 中 ,一步 反 应 只 有 过 
渡 态 ,没有 活性 中 间 体 ; 而 分 步 反 应 既 有 过 湾 态 ,又 有 活 
性 中 间 体 。 活 性 中 间 体 并 非 就 是 过 渡 态 ,两 者 不 可 混淆 。 
例如 氧 代 叔 丁 烷 的 水 解 友 应 分 二 步 进行 : 

(CHs)sCCl—» (CHs)sC++CI- 
(CHs)sC++H:0—>(CH;s);COH+H* 
其 间 出 现 两 个 过 渡 态 、 一 个 中 间 体 一 一 正 碳 离 子 
(CH,),C+。 这 两 步 反 应 分 别 经 过 两 个 势 垒 AE, 和 AE,, 过 


渡 态 1 和 2 分 别 出 现 于 每 步 的 势能 顶峰 处 ， 而 活性 中 间 
体 处 于 两 峰之 间 的 凹 谷 处 (图 1) 。 活 性 中 间 体 与 两 个 过 
渡 态 的 结构 和 性 质 相 近 , 但 不 相同 。 一 般 来 说 ,中 间 体 很 
活泼 ,寿命 很 短 , 但 比 过渡 态 要 稳定 , 故 可 用 各 种 现代 物理 
化 学 方法 测定 其 结构 。 两 个 过 湾 态 之 间 的 中 间 体 的 势能 
越 低 , 则 中 间 体 越 稳定 。 利 用 中 间 体 结构 和 性 能 的 知识 ， 


过 渡 态 2 
(CH C…OH， 


be 


能 其 


(CHY;CCI+ H:O 


{CH;): COH+ HC!] 


反应 进程 
图 1 和 氯 代 权 丁 烷 水 解 反 应 的 过 渡 态 


可 大 致 推断 出 过 渡 态 的 结构 、 性 能 ， 以 阑 明 反应 机 理 。 

反应 速率 决定 步骤 和 产物 决定 步骤 由 图 1 还 可 以 
看 出 , 第 一 步 反 应 的 活化 能 比 第 二 步 反 应 大 很 多 (AE,>> 
AE,), 因此 第 一 步 反 应 比 第 二 步 反 应 慢 得 多 。 第 一 步 反 
应 是 总 反应 速率 的 关键 ,在 化 学 动力 学 上 称 为 反应 速率 
决定 步骤 ,第 一 步 的 过 渡 状 态 称 为 速率 决定 过 渡 态 。 

如 果 在 上 述 的 握 代 叔 丁 烷 水 溶液 中 加 入 第 二 种 比 水 
的 亲 核 性 更 强 的 试剂 , 例如 释 氮 负离子 Ns, 则 反应 的 主 
要 产物 为 权 丁 基 咎 氮 化 物 ， 而 原 有 产物 叔 丁 醇 很 少 。 这 
是 由 于 水 和 Ns 分 别 与 权 丁 基 正 碳 离子 反应 并 相互 竞争 。 
对 于 两 者 来 说 ,第 一 步 均 形成 叔 丁 基 正 碳 离子 ,是 速率 决 
定 步骤 ,第 二 步 反 应 是 竞争 反应 ， 

Ns 


(CHs)sCN， ”主要 产物 
(CH)sCCI—>(CH)sCt—— lo 
一 一 > 


(CHs)sCOH ”次 要 产物 

从 第 二 步 反 应 的 过 渡 态 能 量 图 (图 2) 来 看 ， 由 于 
Ns 的 亲 核 性 比 水 强 ， 其 第 二 步 反 应 活化 能 更 小 ， 即 
AE,(H.0)>AE,(N3), 由 于 (CH,)sC* 与 Ns 反应 要 比 水 
快 ，Ns 在 第 二 步 反 应 的 竞争 中 占 了 优势 , 故 主要 产物 为 
(CH,s)sCN,。 结 合 图 1 来 看 , 第 二 步 反 应 的 势 驳 (AE,) 比 
第 一 步 (AE,) 小 得 多 , 反应 速率 也 高 得 多 , 是 决定 所 得 产 
物 的 步骤 ， 因 此 称 第 二 步 反 应 为 产物 决定 步骤。 由 此 可 
见 , 如 果 知 道 一 个 有 机 反应 中 的 中 间 体 和 过 渡 态 的 类 型 ， 
并 通过 动力 学 方法 确定 其 中 的 速率 决定 步骤 和 产物 决定 
步骤 ,就 能 推 知 整 个 反应 机 理 。 

活化 炉 的 意义 ”由 过 渡 态 理论 的 基本 公式 AG”*= 
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过 渡 态 2 
(CH)C…OH: 


(CH) COH 
(CH) CN， 
产物 


反应 进程 
图 2 产物 决定 步骤 过 湾 态 与 闲 核 试剂 的 关系 


AH* 一 TAS* 可 以 知道 ,反应 活化 粹 AS* 对 反应 速率 有 一 
定 的 影响 ,通常 其 作用 比 活化 烩 AH* 要 小 ,然而 从 反应 活 
化 灶 的 变化 可 以 获得 有 关 过 渡 态 立体 化 学 特征 的 知识 。 
通常 , 若 AS* 是 负 值 , 即 焙 值 减少 , 则 过 渡 态 结构 的 有 序 
性 有 所 增加 ;反之 ,车 AS* 是 正 值 , 则 其 有 序 性 减少 ,AS* 
负 值 过 大 不 利于 反应 ,此 外 ,还 必须 综合 比较 AH* 和 AS* 
变化 的 相对 大 小 对 于 活化 自由 能 AG* 的 影响 。 例 如 ,两 端 
为 一 OH 和 一 COOH 基 团 的 10 个 碳 原子 的 直 链 化 合 物 在 
关 环 成 内 酯 时 ， 其 过 渡 态 结构 的 有 序 性 大 为 增加 ， 六 值 
减少 很 多 , 即 上 述 公 式 的 第 二 项 向 正 值 方 向 变化 ,使 AG* 
向 正 值 方向 变化 也 大 ,不 利于 反应 ， 而 含 3、4 个 碳 原子 
的 化 合 物 在 进行 相应 的 关 环 反应 时 ,虽然 粹 值 负 值 很 小 ， 
但 AH* 正 值 很 大 ,AS* 的 变化 难以 抵消 AH* 的 不 利 作 用 ， 
结果 活化 能 很 高 ,反应 也 难以 发 生 。 五 .六 元 环 的 AH* 和 
AS* 综合 作用 最 为 有 利 , 所 以 容易 成 环 。 
参考 书目 

J 马 奇 著 , 陶 慎 喜 , 赵 景 县 译 :< 高 等 有 机 化 学 *, 人民 教育 出 版 
社 , 北 京 ，1981。(J. March, Advanced Organic Chemistry，, 
2nd ed., McGraw-Hill, New York, 1977.) 

D. S. Kemp and F. Vellaccio, Organic Chemistry, Worth 
Pub., New York, 1980. 

( 刘 有 成 . 江 致 勤 ) 

guodu yuansu 
过 渡 元 紫 (transition elements) 周期 表 ( 参 
见 彩 图 插页 第 11、12 页 ) 中 从 正 B 族 到 下 族 的 元 素 。 共 有 
三 个 系列 的 元 素 ( 匀 到 镍 、 包 到 色 和 钢 到 铂 ) ,电子 逐个 填 
入 它们 的 34、4d 和 5d 轨道, 有 时 人 们 把 过 渡 元 素 的 范围 
扩大 到 包括 铀 系 元 素 和 钢 系 元 素 。 铜 族 元 素 ( 卫 ) 在 形成 
二 2、+3 价 化 合 物 时 ,用 了 d 电子 , 因此 有 时 也 把 铜 族 元 
素 包 括 在 过 渡 元 素 范 围 之 内 。 锌 族 元 素 (IB) 在 形成 稳 
定 配 位 化 合 物 的 能 力 上 与 过 渡 元 素 很 相似 ， 因 此 也 有 人 
建议 把 锌 族 元 素 归 入 过 渡 元 素 的 范围 。 各 系列 过 渡 元 素 
的 原子 半径 自 左 而 右 缓慢 递减 ， 各 族 元 素 的 半径 自 上 而 
下 略 有 增加 ， 但 不 像 主 族 元 素 增加 得 那样 显著 。 过 湾 元 
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素 的 特征 性 质 有 以 下 几 点 。 

Q@ 都 是 金属 ,具有 熔点 高 ,沸点 高 、 硬 度 高 、 密 度 大 
等 特性 ， 并 有 人 金属 光泽 及 延展 性 高 导电 性 和 导热 性 。 例 
如 多 和 钮 的 熔点 分 别 是 3 410 土 20C 和 2 996'C 。 不 同 的 
过 渡 金 属 之 间 可 形成 多 种 合金 。 

@ 过 渡 元 素 中 的 d 电子 参与 了 化 学 键 的 形成 ,所 以 
在 它们 的 化 合 物 中 常 表现 出 多 种 氧化 态 。 最 高 氧化 态 从 
每 行 起 始 元 素 ( 匀 、 包 、 钢 ) 的 十 3 增加 到 第 六 个 元 素 ( 钉 、 
铁 ) 的 +8。 在 过 湾 元 素 的 每 个 紧 列 中 ， 元 素 的 最 高 氧化 
态 一 般 体 现在 该 列 底部 的 元 素 中 ,例如 在 铁 、 钉 、 钱 这 一 
列 里 , 铁 的 最 高 氧化 态 是 十 6, 而 铁 则 达到 +8。 

@@ 过 渡 元 素 具有 能 用 于 成 键 的 空 4 轨道 和 较 高 的 
电荷 /半径 比 ， 容 易 形成 稳定 的 配 位 化 合 物 ， 例 如 能 形 
成 Au(CN)5 配 离子 ， 可 用 于 在 低 品位 金 矿 中 回收 金 。 此 
外 ,维生素 Bi: 是 Co( 焉 ) 的 配合 物 ,血红 素 是 Fe( 下 ) 的 配 
合 物 等 。 过 湾 元 素 常用 作 催化 剂 。 ( 谢 高 阳 ) 


guo’erliusuan’an ; 


过 二 硫酸 铵 (ammonium peroxydisulfate) 
- 0 @ 下 又 称 过 硫酸 铵 。 化 学 式 
| 区 要 时 扩 | (NH,),S,0,。 为 过 二 硫酸 的 
“了 07] ”|， 俯 盐 。 过 二 硫酸 根 合 有 过 氧 
0 O 


基 ， 结 构 式 如 左 。 过 二 硫酸 
铵 为 无 色 单 斜 晶 体 ; 相 对 密度 1.982; 易 溶 于 水 ;在 120Y 
时 分 解放 出 氧 ， 并 生成 焦 硫酸 盐 。 过 二 硫酸 铵 是 强 氧 
化 剂 , 可 以 把 Mn 氧化 为 MnOrz。 电 解 硫酸 氢 铵 的 水 溶 
液 即 可 制 得 过 二 硫酸 铵 。 主 要 用 作 和 氧化 剂 和 消毒 剂 。 
(类 春 梅 ) 

guolinsuangadl 
过 磷酸 钙 (calcium superphosphate) 也 称 
过 磷酸 石灰 。 主 要 成 分 为 磷酸 二 和 氢 钙 Ca(H:PO4): 和 石 
膏 CaSO4 .2H:O。 它 是 灰白 色 至 深 灰 色 粉 末 , 约 含 五 氧化 
二 硬 14~20% 。 由 磷 灰 石 Cas(PO4)sF 与 硫酸 反应 制 得 ， 
产物 是 磷酸 二 和 氢 钙 和 硫酸 钙 的 混合 物 ， 也 称 普通 过 磷酸 
钙 。 若 用 而 酸 与 磷 灰 石 反 应 , 则 所 得 产物 是 磷酸 二 毛 钙 ， 
称 重 过 磷酸 钙 ， 为 灰白 色 粉 末 ;， 约 含 五 氧化 二 磷 30 一 
45% , 为 普通 过 磷酸 钙 的 2 一 3 倍 , 所 以 也 称 三 倍 过 磷酸 
钙 。 过 磷酸 钙 主要 用 作 酸 性 磷肥 。 磷 酸 二 氧 钙 作 为 固体 
酸 与 碳酸 氢 钠 作用 ,可 放出 二 乞 化 戌 ,用 于 食品 发 酵 。 

( 陈 攻 堂 宋 德 瑛 ” 减 纤 石 ) 
guopengsuannqa 
过 硼酸 钠 (sodium perborate) 化 学 式 NaBOy 
4H,O 或 NaBO,.H,0,.3H,0, 为 一 种 氧化 剂 。 由 偏 硼酸 
钠 NaBO, 与 过 乞 化 务 作用 制 得 ， 在 牙膏 和 激 口 剂 中 作 
消毒 剂 。 ( 桂 明 德 ) 


guosuan 
过 酸 (peracid) “一 类 合 氧 酸 ， 分 子 中 含有 过 氧 
基 ( 一 0 一 0 一 ), 是 过 意 化 鳃 与 酸 醛 ( 见 材 ) 结合 的 产物 ， 


例如 过 二 硫酸 HS;O。( 结 构 式 
如 左 )。 重 要 的 过 酸 还 有 过 甲 
酸 、 过 乙酸 .过 沫 甲酸 。 过 酸 通 
常 由 含 氧 酸 与 过 氧化 氢 反 应 制 
备 ,过 二 硫酸 也 可 由 硫酸 氢 盐 溶液 电解 氧化 而 得 .过 酸 可 
用 作 和 氧化 剂 .杀菌 剂 .消毒 剂 或 用 于 合成 环 氧化 物 和 羟基 


O 9 ” 
Ho oo or 


化 物 等 。 ( 张 若 桦 ) 
guoyanghuagal 
过 氧化 钙 (calcium peroxide) ”化学式 Ca0,。 


白色 或 微 黄色 粉末 ! 相对 密度 2.92; 溶 于 酸 ,生成 过 氧化 
和 氢 ; 在 275°C 分 解放 出 氧气 。 过 氧化 钙 是 一 种 温和 的 氧 
化 剂 ,用 于 防腐 、 油 类 漂白 、 杀 菌 ,以 及 制作 面包 的 生 面 调 


和 剂 等 。 ( 陈 歼 党 宋 德 瑛 ) 
guoyanghuana 
过 氧化 钠 (sodium peroxide) ”化学式 Na,0,。 


淡 黄色 粉末 ;熔点 约 675 ， 密 度 2.805 克 / 厘 米 ?， 易 潮 
解 。 应 密封 保存 。 过 和 氧化 钠 有 二 水 合 物 和 八 水 合 物 。 
性 质 ”过 氧化 钠 是 常用 的 强 氧 化 剂 , 在 碱 性 溶液 中 ， 
它 可 以 把 As( 焉 ) 氧 化 成 As(Y ) 化 合 物 ,把 Cr( 焉 ) 氧 化 
成 Cr( TH) 化 合 物 。 在 高 温 下 还 可 氧化 分 解 某 些 岩 石 矿 
物 。 例 如 分 析 铬 铁 矿 中 的 铁 时 ， 由 大 量 Cr( 下 ) 的 颜色 引 
起 的 干扰 ,可 用 下 列 方法 消除 :用 Na,0, 在 600 一 700Y 高 
温 下 将 铬 铁 矿 中 Cr( 焉 ) 氧 化 成 Na:CrO,， 再 用 水 溶 掉 
Na,CrO,. 
2Fe(CrO1);+7NasO0s—>Fe:O0s+4NaCrO,+3Na.O 
过 氧化 钠 在 潮湿 空气 中 能 吸收 二 氧化 碳 , 放 出 氧气 : 
2Na:0; +2CO—>2Na:CO;s+ 0O, 
因此 过 和 氧化 钠 可 用 作 二 和 氧化 碳 吸收 剂 和 供 氧 剂 。 过 氧化 
钠 遇 水 ,在 低温 下 生成 过 氧化 氨 , 在 室温 下 放出 氧气 ， 
Nas0; +2H,0 人 SH,0,+2NaOH 


2Na:01+2Hi0 宇 4NaOH+ 0 

如 果 将 过 氧化 钠 溶 于 冰冷 的 硫酸 中 ， 再 减 压 蒸馏 可 得 过 
氧化 氢 : 
”Nas0:+H:SO, 和 SHO0,+ NasSO, 

过 氧化 钠 粉末 易 使 皮肤 灼伤 ,与 易 燃 物 接触 ,会 引起 
着 火 , 高 温 下 与 有 机 物 接 触 ,会 发 生 爆 炸 。 由 过 氧化 钠 引 
起 的 火灾 必须 用 盐 或 沙 扑灭 ,不 能 用 水 。 

制 法 ” 钠 在 空气 中 燃烧 的 主要 产物 是 过 氧化 钠 ， 但 
要 制 得 纯 品 须 严 格 控制 条 件 。 工 业 上 是 先 将 金属 钠 熔 化 ， 
通 入 定量 的 不 含 二 氧化 碳 的 干 空气 , 维持 180~200C 温 
度 ， 钠 就 氧化 成 氧化 钠 NasO， 再 增加 气量 ， 并 升温 至 
300~400'C , 即 得 纯净 的 Na,0,。 

应 用 ”过 氧化 钠 在 纺织 和 造纸 工业 上 用 作 漂 白 剂 ， 
在 分 析 化 学 上 用 于 处 理 矿 样 。 (刘翔 纶 ) 


guoyanghuaqing 

过 氧化 握 (hydrogen peroxide) 俗称 双 氧 
水 。 化 学 式 H:O:。 为 乞 和 饼 的 一 种 化 合 物 。 在 自然 界 中 
仅 以 微量 存在 于 雨 雪 和 某 些 植 物 的 液 汁 中 。 

纯 过 氧化 所 是 无 色 液体 ,熔点 -0.89'"C ,沸点 151C， 
固体 密度 为 1.643 克 / 厘 米 *( 一 4 ) ,液体 密度 为 1.464 9 
克 / 厘 米 * (0"C )。 分 子 中 有 一 过 氧 基 一 O 一 0 一 ， 每 个 氧 
原子 各 连接 一 个 氧 原子 ( 见 图 )。 过 和 氧化 氢 中 氧 的 氧化 态 
为 1, 所 以 它 既 有 和 氧化 性 ,又 有 还 原 性 ,以 氧化 性 为 主 。 

在 工业 上 ， 过 去 用 
电解 硫酸 氨 钾 溶液 法 生 
产 过 氧化 复 ， 现 在 常用 
乙 基 蕊 醒 法 : 用 氧 将 乙 
基 蕊 醇 氧化 成 乙 基 蕊 本 
和 过 氧化 氢 ， 然 后 再 用 
铭 作 众 化 剂 ， 将 乙 基 蕊 
醒 加 和 氢 还 原 成 乙 基 和 蕊 
醇 ,整个 过 程 循环 进行 ， 
消耗 的 原料 只 是 水 .氧气 和 氢气。 产品 过 和 氧化 氢 经 浓缩 ， 
浓度 可 达 98 %。 

过 氧化 氧 可 用 作 消 毒 杀 菌 剂 . 漂 白 剂 . 氧 化 剂 和 火箭 


过 氧化 氢 分 子 结构 


燃料 的 高 能 氧化 剂 。 ( 曾 爱 冬 ) 
guoyanghuawu 
过 氧化 物 (peroxide) 含有 过 和 氧 基 一 0 一 0 一 


的 化 合 物 ,其 中 氧 以 O 引 态 存 在 ,也 可 以 看 成 过 彰化 煞 的 
衍生 物 。 
过 氧化 物 包 括 金属 过 氧化 物 . 过 和 氧化 氨 、 过 和 氧 酸 盐 和 
有 机 过 氧化 物 。 金 属 过 氧化 物 只 有 破 金 属 和 碱土 金属 的 
过 氧化 物 。 常 见 的 过 氧 酸 及 过 氧 酸 盐 有 过 二 硫酸 及 其 盐 
类 ,过 二 磷酸 ,以 及 钛 、 铬 等 复杂 的 过 氧 酸 。 个 别 稳定 的 有 
机 过 和 氧化 物 有 过 氧化 二 叔 丁 基 、 过 乙酸 、 过 和 氧化 茶 甲 酰 
等 。 过 氧化 物 都 是 强 氧 化 剂 ,加 热 时 放出 氧气 ,与 稀 酸 作 
用 生成 过 氧化 氢 ， 
BaO;+H50.—>H;0;+ BaSO, 
过 乞 化 钠 与 空气 中 的 二 氧化 碳 作 用 放出 氧气 : 
2Na:0;+2CO:—>2NasCO;s+0O: 
因此 ,过 氧化 钠 要 保存 在 密封 的 容器 中 。 ， 
用 过 氧化 氢 与 碱 金属 .碱土 金属 的 氢 氧 化 物 作 用 ,可 
得 金属 过 氧化 物 : 
Ba(OH);+H,0:—>BaO,+2H.O0 


工业 上 用 单质 或 氧化 物 在 氧气 中 燃烧 ， 以 制备 相应 的 过 
氧化 物 。 过 氧化 钠 和 过 二 硫酸 钾 ( 或 铵 ) 可 以 用 作 和 氧化剂 ， 
过 氧化 钠 还 用 于 纺织 ,造纸 等 工业 的 漂白 过 程 ; 过 二 硫酸 
盐 用 作 育 合用 的 催化 剂 ， 碱土 金属 的 过 氧化 物 可 用 于 制 
造 烟火 。 《 张 若 桦 》 
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Ha 


名 


Habo 


哈 伯 ,F. (Fritz Haber 1868 一 1934) 德国 
化 学 家 。1868 年 12 月 9 日 生 于 西里 西亚 布雷 斯 劳 ( 现 为 
波兰 弗 罗 茨 瓦 夫 )，1934 年 1 月 29 日 卒 于 瑞士 巴塞 尔 。 
曾 在 柏林 大 学 随 A. W. von 霍 夫 受 学 习 ， 在 海德 堡 大 学 
随 R. W. 本 生 学 习 。 后 在 夏 洛 滕 堡 工业 大 学 以 有 机 化 学 
方面 的 论文 取得 博士 学 位 。 他 
曾 在 耶 拿 做 有 机 化 学 方面 的 研 
究 工 作 。1896 年 在 卡尔 斯 鲁 厄 
工业 大 学 任 讲 师 ，1906 一 1911 
年 , 任 物理 化 学 和 电化 学 教授 ， 
后 任 威廉 皇家 物理 化 学 和 电化 
学 研究 所 所 长 兼 柏林 大 学 教 
授 。 第 一 次 世界 大 战 期 间 ， 哈 
伯 主 持 了 炸药 和 毒气 的 生产 。 
. 德国 首先 施放 氯气 毒气 于 战 
场 。 哈 伯 1916 年 辞去 化 学 兵 工 生产 的 职务 。 1933 年 纳 
粹 上 人 台 后 ， 他 因 犹 太 血 统 被 免 去 威廉 皇家 物理 化 学 和 电 
化 学 研究 所 所 长 职务 ， 以 访问 学 者 身份 流亡 英国 ， 在 剑 
桥 大 学 卡 文 迪 什 实验 室 工作 数 月 后 去 罗马 ,途中 逝世 。 
哈 伯 一 生 致 力 于 化 学 平衡 及 气体 反应 等 方面 的 研 
究 。1918 年 提出 借 热 化 学 循环 来 求 出 晶体 点 阵 能 的 方法 ， 
称 为 哈 伯 循 环 。 然 而 其 最 大 的 贡献 是 1909 年 在 卡尔 斯 
和 鲁 厄 任教 期 间 所 完成 的 乞 合 成 法 。 他 采用 了 过 湾 金 属 钱 
为 催化 剂 ,并 使 未 反应 的 气体 原料 循环 利用 ,首次 取得 具 
有 工业 化 价值 的 合成 氨 方 法 ， 并 立即 为 德国 巴 登 茶 胺 纯 
碱 公 司 (BASF) 所 采用 。 哈 伯 因 用 氮 和 和 氢 合 成 氨 而 获得 
1918 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 著 有 《工业 电化 学 的 理论 基础 》 
(1898 ) 和 《工业 气体 反应 动力 学 》(1905) 。 


( 郭 保 章 ) 
Ha’en 


哈恩 ,0. (Otto Hahn 1879~1968) 


联邦 


德国 放射 化 学 家 。1879 年 3 月 8 日 生 于 法 兰 克 福 ， 


1968 年 7 月 28 日 卒 于 格 丁 根 。 
1897 年 进入 德国 马 堡 大 学 ， 
1901 年 在 该 校 获 得 有 机 化 学 
博士 学 位 ，1902 一 1903 年 在 该 
校 任 助教 .1904 年 去 伦敦 随 W. 
拉 姆 齐 学 习 。1905 年 去 加 拿 大 
蒙特 利 尔 协 助 E. 卢 悉 福 工 作 。 
1906 年 在 柏林 大 学 工作 , 1910 
年 成 为 该 校 教授 。 哈 恩 1912 年 
担任 威廉 皇家 化 学 研究 所 放射 
化 学 部 负责 人 ，1928 年 任 所 长 。1946 年 任 威廉 皇家 学 会 
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现 名 马克 斯 ' 普 朗 克 学 会 ) 会 长 。 

哈恩 1904 年 从 镭 盐 中 分 离 出 一 种 新 的 放射 性 物质 
射 针 (2:?eTh )。 以 后 又 发 现 射 钢 (227Th)、 新 针 1(22aRa)、 新 
针 2(228Ac) 、 铀 Z(24Pa)、 镁 (231Pa) 和 一 些 被 称 为 放射 
性 演 质 的 核 素 ， 为 阐明 天 然 放 射 系 各 核 素 间 的 关系 起 了 
重要 作用 。 放 射 化 学 中 常用 的 反 冲 分 离 法 和 研究 固态 物 
质 结构 的 射 气 法 都 是 哈恩 提出 的 。 他 还 在 同 晶 共 沉 淀 方 
面 提出 了 哈恩 定律 。 

哈 轴 一 生 中 最 大 的 贡献 是 1938 年 和 卫 . 斯 特 拉 斯 曼 
一 起 发 现 核 裂变 现象 ， 揭 示 了 利用 核能 的 可 能 性 。 铀 经 
中 子 照射 后 产生 了 一 些 6 放射 性 核 素 > 开始 不 少 科学 家 
认为 是 超 铀 元 素 。 哈 恩 和 斯 特 拉 斯 曼 在 仔细 鉴定 核反应 
产物 后 , 肯定 其 中 之 一 是 放射 性 饥 , 当时 在 瑞典 的 工 . 返 
特 细 和 O. R. 弗 里 施 认 为 这 是 铀 核 被 中 子 击 中 后 分 裂 成 
的 质量 相近 的 碎片 哈恩 因 发 现 核 裂变 现象 获得 1944 年 
诺 贝尔 化 学 奖 。 他 的 主要 著作 有 《应 用 放射 化 学 》 和 《新 
原子 》 等 。 (〈 吕 维 纯 ) 


Homite fangcheng 
哈 米 特 方程 (Hammett equation) 表达 反 
应 速率 与 反应 物 结构 间 定 量 关 系 的 一 个 方程 式 。 由 工 . P. 
哈 米 特 于 1937 年 首先 提出 。 该 方程 在 有 机 结构 理论 中 
很 重要 。 
在 芳香 族 化合 物 ,特别 是 荃 类 化 合 物 的 反应 中 , 若 不 
含 取代 基 的 反应 物 的 反应 速率 常数 为 k。， 当 引入 取代 基 
后 ,其 反应 速率 常数 为 k, 则 上 与 fo 之 间 有 如 下 关系 : 
lgk=lgk,+op 
这 就 是 哈 米 特 方程 , 式 中 o 为 取代 常数 ,其 值 决定 于 取代 
基 团 的 性 质 和 位 置 (如 邻 位 、 间 位 、 对 位 ); p 为 常数 ,决定 
于 反应 类 型 。 
哈 米 特 方程 的 另 一 种 形式 是 描述 反应 平衡 常数 的 关 
系 * 即 ， 
lgK=lgKotop 
式 中 Ke 为 不 含 取代 基 的 反应 物 的 平衡 常数 ;K 为 含 取代 
基 的 反应 物 的 平衡 常数 。 
规定 毛 的 o 值 为 0.00, 葵 甲 酸 和 取代 葵 甲 酸 的 水 溶 
液 在 25C 时 电离 反应 的 2 为 1。 根据 葵 甲 酸 的 电离 常数 


K。 和 取代 葵 甲 酸 的 电离 常数 天， 
x Ycoo0 + H+ 


i 
即 可 求 得 各 种 取代 基 的 相对 值 : 
表 1 列 出 了 一 部 分 基 团 的 o 值 。 给 电子 基 团 的 0 为 负 值 ， 
吸 电 子 基 团 的 为 正 值 。 同 时 ,由 = 数值 的 大 小 ,可 定量 
表示 歌 代 基 给 电子 性 或 吸 电 子 性 的 强 弱 。o 是 各 种 效应 


的 综合 结果 ,o 的 数值 不 仅 包含 了 基 团 的 诱导 效应 ,还 包 
含 了 共 示 效 应、 空间 效应 等 作用 。 


表 1 一 些 取代 基 的 o 值 


| 0 值 一 般 常 用 于 葵 和 芳烃 上 的 取代 基 ， 也 可 作为 取 
代 基 给 电子 性 或 吸 电子 性 的 一 个 经 验 参 量 ， 广 泛 用 于 各 
类 化 合 物 的 多 种 反应 和 物理 化 学 性 能 的 研究 。 
根据 已 求 得 的 " 值 ， 可 用 哈 米 特 方程 求 得 各 反应 的 
2 值 。 表 2 列 出 了 部 分 反应 的 2 值 。o 值 可 为 <0、0、 
0<2<1、>1 等 各 种 可 能 的 数值 。 近 年 来 ， 人 们 认为 p 
的 数值 与 反应 过 渡 态 的 荷 电 情况 有 关 。 当 过 渡 态 与 反应 
物 相 比 具 有 正 电 性 时 , 则 p<0; 具 有 负电 性 时 ， 则 p>0， 
电 性 无 变化 时 , 则 2= 0 。 如 果 与 p=1 的 标准 反应 相 比 ， 
则 p<1 表明 该 反应 在 过 渡 态 时 的 电荷 改变 比 标准 反应 
具有 更 强 的 正 电 性 ,p 值 越 小 , 则 正 电 性 越 强 ;p>1 时 , 则 
过 渡 态 之 电荷 改变 比 标准 反应 具有 更 强 的 负电 性 ，2 值 
越 大 ， 则 负电 性 越 强 。 根 据 pb 值 可 判断 反应 过 渡 态 的 可 
能 状况 。 测 定 反应 的 2 值 ， 已 成 为 研究 有 机 反应 机 理 的 
有 效 手段 之 一 。 


表 2 一 些 反应 的 P 值 


反 应 条 件 p 
ArN+Hs=ArNH+H+  H,0,25C +2.730 
ArOHQ—=ArO-+H+ H,0,25'C +2.008 


ArCOOHQ—= ArCOO-+H+ H,0,25C 


ArCH:COOEt+OH-- 一 > 87.83%EtOH, 
ArCH:COO-+EtOH 30C 


十 1.000 
十 0.824 


O O 
pe 
ArC+HO 一 >ArC+NH， H,0,100C 十 0.118 
SA TS 
NH， OH 
O O 
4 fi (CHs)CO-HO 
ArC+HiO 一 >ArC+HCL (oo EC 一 1.875 
AN 六 
Cl OH 
ArN(CH;:); 十 CH:I- 一 > (CH: ):CO-H:O， 一 2 743 
ArN+(CHs)sI- 35C J 
注 : Ar 为 芳 基 , Et 为 乙 基 。 
参考 书目 
高 振 衡 编 :< 物理 有 机 化 学 >, 人民 教 育 出 版 社 , 北京 ,1982。 
( 胡 惟 孝 ) 
ha 
欠 (hafnium) 一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Hf, 原 


子 序数 72, 原 子 量 178.49, 属 周期 系 TB 族 。 
发 现 1923 年 瑞典 化 学 家 G，C. de 赤 维 西 和 和 荷兰 
物理 学 家 D. 科斯 特 在 挪威 和 格陵兰 所 产 的 钳 石 中 发 现 


欠 元 素 ,并 命名 为 hafnium, 它 来 源 于 哥本哈根 城 的 拉丁 
名 称 Hafnia。 1925 年 , 赫 维 西 和 科斯 特 用 含 气 络 盐分 级 
结晶 的 方法 分 离 掉 钳 、 钛 , 得 到 纯 的 欠 盐 ; 并 用 金属 钠 还 
原 欠 盐 ,得 到 纯 的 金属 钼 。 

让 在 ” 镁 在 地 壳 中 的 含量 为 4.5x10-*%。 在 自然 
界 中 ， 欠 常 与 千 伴 生 。 独 石 中 狂 与 钳 的 平均 原子 比 约 为 
0.02, 只 有 在 少数 矿砂 中 答 的 含量 稍 高 ,如 在 硅 铁 钳 矿 中 
含 欠 13 .6 匈 ， 匀 包 石 中 含 欠 2.7%。 

天 然 存 在 六 种 狂 的 稳定 同位 素 : 狂 174、 狂 176、 铬 
177、 欠 178、 欠 179、 欠 180。 

物理 性 质 “” 欠 为 银灰 色 金 属 ， 有 人 金属 光泽 熔点 
2227'"C ,沸点 4602"C ,密度 13.31 克 / 厘 米 *(20'C); 金 
属 欠 有 两 种 变 体 , 镁 为 六 方 密 堆积 变 体 (<1750%©)sB 
欠 为 立方 变 体 (>1750"C), 其 转变 温度 比 铬 高 。 金 属 欠 
在 高 温 下 有 同 素 异 形变 体 存 在 。 金 属 欠 有 较 高 的 中 子 吸 
收 截面 ,可 用 作 反 应 扒 的 控制 材料 。 

化 学 性 质 ” 镁 的 电子 构 型 为 (Xe) 姓 5d?6s?, 氧化 态 
有 +2、+3、+4。 输 的 化 学 性 质 与 钳 十 分 相似 ,具有 良好 
的 抗 腐蚀 性 能 ,不 易 受 一 般 酸 碱 水 溶液 的 侵蚀 ; 易 溶 于 和 氢 
氟 酸 而 形成 氟 合 配合 物 。 高 温 下 , 狂 也 可 以 与 氧 ` 氮 等 气 
体 直 接 化 合 , 形 成 氧化 物 和 氨 化 物 。 

欠 在 化 合 物 中 常 呈 +4 价 。 主要 的 化 合 物 是 氧化 欠 
HiO:。 和 氧化 乌 有 三 种 不 同 的 变 体 : 将 欠 的 硫酸 盐 和 氯 氧 
化 物 持续 粳 烧 所 得 的 氧化 欠 是 单 斜 变 体 ; 在 400 左 右 加 
热 镁 的 毛 氧 化 物 所 得 的 氧化 欠 是 四 方 变 体 ; 若 在 1 000'C 
以 上 娄 烧 ,可 得 立方 变 体 。 另 一 个 化 合 物 是 四 氯 化 答 , 它 
是 制备 金属 答 的 原料 ， 可 由 氯气 作用 于 氧化 狂 和 碳 的 混 
合 物 制 取 。 四 氯 化 欠 与 水 接触 ， 立 即 水 解 成 十 分 稳定 的 
HfO(4HsO)** 离子 。HfO? 离子 存在 于 欠 的 许多 化 合 物 
中 ， 在 盐酸 酸化 的 四 氢化 欠 溶 液 中 可 结晶 出 针 状 的 水 合 
氯 氧 化 欠 HfOCl,*8H,0 晶体 。 

4 价 欠 还 容易 与 所 化 物 形成 组 成 为 区 *HfFe .KEsHfF?、 
CNH4)zHfFeNH4)sHfE， 的 配合 物 。 这 些 配合 物 曾 用 于 
钳 、 镁 分 离 。 

制 法 ”最 早 分 离 钳 、 欠 的 方法 是 含 气 络 盐 的 分 级 结 
晶 和 磷酸 盐 的 分 级 沉淀 。 这 些 方法 操作 麻烦 ， 仅 限于 实 
验 室 使 用 。 近 来 陆续 出 现 了 分 级 燕 馏 、 溶 剂 蔷 取 、 离 子 交 
换 和 分 级 吸附 等 分 离 错 、 锭 的 新 技术 ,其 中 以 溶剂 茶 取 法 
较 有 实用 价值 。 常 用 的 两 种 分 离 体系 是 硫 氰 酸 盐 - 异 已 
酮 体系 和 磷酸 三 于 酯 -硝酸 体系 。 以 上 方法 所 得 产品 都 
是 氢 氧 化 欠 ， 通 过 燃烧 可 得 纯 的 氧化 锭 。 高 纯度 的 欠 可 
以 用 离子 交换 法 取得 。 

“工业 上 ,金属 欠 的 生产 常常 并 用 克 罗 尔 法 和 德 博 尔 - 
阿 克 尔 法 。 克 罗 尔 法 是 用 金属 镁 还 原 四 握 化 欠 ， 
: 2Mg+HfCl,—>2MgCls + Hf 
德 博 尔 - 阿 克 尔 法 即 碘 化 法 , 用 此 法 提纯 海绵 状 给 , 得 到 
可 延展 的 金属 答 。 

应 用 金属 欠 强 度 适 中 , 抗 腐蚀 性 好 ,中 子 吸收 能 力 

高 ， 大 量 用 于 原子 能 工业 。 欠 还 可 用 作 灯 丝 和 X 射 线 管 
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海 


的 阴极 材料 。 欠 可 以 生成 多 种 合金 。 狂 与 钨 或 钼 的 合金 
可 做 高 压 放电 管 的 电极 ， 含 0.5% 答 的 镍 铬 合金 可 作 电 
热 丝 。 答 还 可 做 贱 金 属 的 表面 包 膜 。 ( 金 若水 ) 


Hal'ermengte 

海尔 莹 特 ,J.B. van (Jan Baptist van Helmont 
1580~1644) 比利时 化 学 家 。1580 年 1 月 12 日 生 
于 布鲁塞尔 , 1644 年 12 月 30 日 卒 于 维尔 福 德 。 学 生 时 
代 曾 攻读 美术 和 医学 , 1609 年 
取得 勒 芬 大 学 医学 博士 学 位 。 
最 后 致力 研究 化 学 。 他 一 生 中 
大 部 分 时 间 用 于 化 学 试验 。 他 
是 炼金 术 向 近代 化 学 过 渡 时 期 
的 代表 性 人 物 ， 认 为 元 素 可 以 
转换 。 他 通过 藻类 定量 分 析 试 
验证 明 ， 金 属 溶 于 酸 中 并 不 消 
失 , 而 且 可 以 复原 。 他 首先 
把 “气体 ”一 词 (根据 希腊 文 
chaus) 引用 到 化 学 中 来 ; 他 还 鉴定 出 二 氧化 碳 并 区 分 蒸 
气 和 气体 。 他 认为 物质 的 最 基本 元 素 是 水 ,其 次 是 空气 ， 
并 做 过 一 个 化 学 史上 有 名 的 “柳树 实验 "， 在 盛 有 200 磅 
干 土 的 瓦 镀 中 ， 栽 上 一 棵 5 磅 重 的 柳树 苗 ， 单 上 瓦 镀 后 
只 用 水 灌溉 ,5 年 后 树 和 落叶 总 重 169 磅 3 盎 斯 , 干 土 只 
少 了 2 奏 斯 。 他 误 认为 柳树 增加 的 重量 只 能 来 源 于 水 ， 
不 知 空气 中 二 氧化 碳 所 起 的 作用 。 他 认为 胃 和 肝 以 及 身 
体 其 他 各 部 分 都 有 特殊 的 酵素 ， 它 们 引起 消化 和 其 他 生 
理 变化 。 他 的 酵素 概念 同 近代 的 酶 学 说 相 类 似 。 他 的 主 
要 著作 有 《 论 石 ?等 。 (安家 驹 ) 


Halluofusijl 

海 洛 夫 斯 基 ,J. (Jaroslav Heyrovsky 1890~ 
1967) 捷克 斯 洛 伐 克 分 析 化 学 家 , 1890 年 12 月 20 
日 生 于 布拉格 ，1967 年 3 月 27 日 卒 于 同 地 。1914 年 获 
伦敦 大 学 理学 士 学 位 ，1918 年 获 该 校 哲学 博士 学 位 。 
1926 一 1954 年 , 任 布拉格 大 学 
教授 。 1950 年 为 捷克 斯 洛 伐 克 
科学 院 创办 极 谱 研究 所 ， 并 任 
所 长 。1952 年 当选 为 捷克 斯 洛 
伐 克 科学 院 院士 。1965 年 被 接 
纳 为 英国 皇家 学 会 外 国会 员 。 
曾 任 伦敦 极 谱 学 会 理事 长 和 国 
际 纯粹 与 应 用 物理 学 联合 会 副 
理事 长 。 

1922 年 海 洛 夫 斯 基 以 发 明 

极 谱 法 ( 见 极 谱 法 和 伏 安 法 ) 而 闻名 于 世 。1924 年 与 志方 
益 三 合作 ,制造 了 第 1 台 极 谱 仪 。 极 谱 法 是 一 种 具有 多 种 
用 途 的 分 析 技术 ,通过 测定 电解 过 程 中 所 得 到 的 电流 - 电 
位 (或 电位 -时 间 ) 曲 线 来 确定 溶液 中 欲 测 成 分 的 浓度 。 这 
种 分 析 方法 具有 迅速 灵敏 的 特点 , 绝 大 部 分 化 学 元 素 都 
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可 以 用 此 法 测定 。 此 法 还 可 以 用 于 有 机 分 析 和 溶液 反应 
的 化 学 平衡 和 化 学 反应 速率 的 研究 。 1941 年 海 洛 夫 斯 基 
将 极 谱 仪 与 示波器 联 用 ， 提 出 示 波 极 谱 法 。 海 洛 夫 斯 基 
因 发 明和 发 展 极 谱 法 而 获 1959 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 主 要 
著作 有 《 极 谱 法 在 实用 化 学 中 的 应 用 》(1933) 和 《 极 谱 学 》 
(1941) 等 。 (应 礼 文 ) 


haishui huaxue 


海水 化 学 (seawater chemistry) 研究 海水 


的 化 学 成 分 及 其 利用 的 学 科 。 海 水 中 可 被 利用 的 无 机 成 
分 见 表 。 


海水 中 的 无 机 成 分 


占 总 盐 量 
的 百分比 


含量 含量 占 总 盐 量 
(和 ) 〈 知 ) 的 百分比 
10.556 
Mg:+ 1.272 
Cas+ 0.400 
K+ 0.380 


0.013 


成 分 


18.980 
2.649 
0.140 
0.065 


7.682 
0.406 
0.189 


3.689 
1.160 
1.102 


从 表 中 数据 看 出 ,海水 中 的 无 机 盐 大 部 分 是 食盐 ,但 
有 几 种 物质 的 数量 也 相当 可 观 。 例 如 ， 镁 的 含量 估计 为 
2 100 万 亿 吨 , 碘 为 9 300 亿 吨 , 铜 和 锰 都 是 150 亿 吨 ， 金 
为 100 亿 吨 ， 铀 的 含量 比 矿 物 中 多 1 000 多 倍 ， 约 为 50 
亿 吨 。 如 果 把 海水 中 的 无 机 盐 全 部 提取 出 来 ， 重 量 将 达 
到 5x1012 吨 。 

海水 中 的 可 溶性 气体 主要 来 自 空气 中 的 氮 、 氧 和 二 
氧化 碳 , 在 12C 和 1 大 气压 下 ,1 千克 海水 中 含 氮 11.1 
克 、 氧 6.2 克 、 二 氧化 碳 0.3 克 ， 而 来 自 腐 烂 动 植物 体 
的 可 溶性 有 机 物质 在 海水 中 的 含量 则 较 低 , 1 和 干 克海 水 
中 约 含 2 毫克 。 (〈 姚 凤 仪 ) 


Haltele 
海 特 勒 ,W. H. (Walter Heinrich Heitler 
1904~ ) 英国 理论 物理 学 家 。1904 年 1 月 2 日 
生 于 德国 .1926 年 在 慕尼黑 大 学 获 博 士 学 位 .1929 一 1933 
年 任 格 丁 根 大 学 理论 物理 学 教师 。1933 年 在 布 里 斯 托 尔 
大 学 任 研究 员 , 1941 年 任教 授 。1945 一 1949 年 在 都 柏林 
高 等 研究 学 院 任教 ， 曾 任 理论 物理 系 主 任 。1949 年 起 在 
瑞士 苏黎世 大 学 任教 ， 现 为 理论 物理 学 教授 。1940 年 成 
为 英国 皇家 学 会 会 员 。 

海 特勤 1927 年 与 F. W. 伦敦 首先 用 量子 力学 处 理 
氢 分 子 , 解 释 了 和 氢 分 子 中 共 价 键 的 实质 问题 ,为 化 学 键 的 
价 键 理论 提供 了 理论 基础 ,开创 了 量子 化 学 这 门 学 科 。 他 
曾 获 都 柏林 、 格 丁 根 和 乌 普 萨 拉 等 大 学 的 荣誉 博士 学 位 ， 
并 曾 获 马克 斯 . 普 朗 克 等 奖 。 海 特勤 的 主要 著作 有 《化 
学 键 理 论 》( 与 F.W. 伦敦 合 著 )、《 辐 射 的 量子 理论 》、 
《波动 力学 原理 》 和 《人 和 科学 》 等 。 ( 陈 敏 伯 ) 


halyang dusu 

海洋 毒素 (marine toxins) 存在 于 海洋 生物 体 
内 的 有 强烈 毒性 的 一 类 海洋 天 然 有 机 化 合 物 。 海 洋 毒素 
的 分 子 结构 变化 很 大 ,有 些 海洋 毒素 的 分 子 结构 简单 , 例 
如 , 沙 蚕 毒素 的 分 子 只 有 5 个 碳 原子 ;分子式 CsHi1S,N。 
另 一 些 海洋 毒素 却 非常 复杂 ， 例 如 沙 海 莫 毒素 含有 129 
个 碳 原子 ， 分 子 式 Clss*H:aNsOs4。 重 要 的 海洋 毒素 有 河 
豚 毒 素 、 石 房 蛤 毒素 、 肉 毒 鱼 毒 素 、 沙 海 黄 毒素 、 海 免 
毒素 、 鱼 腥 毒 素 、 海 参 毒 素 和 沙 鼻 毒 素 等 ， 它 们 大 多 数 
是 以 最 先 被 发 现 的 含有 该 毒素 的 海洋 生物 种 属 名 字 命 名 
的 。 海 洋 毒 素 不 但 具有 强烈 的 毒性 ,而 且 具 有 广 谱 的 药理 
效应 。 ( 龙 康 候 林 永 成 ) 


haiyang tianran youji huahewu 
海洋 天 然 有 机 化 合 物 (marine natural organic 
compounds) 从 海洋 生物 中 分 离 得 到 的 有 机 化 合 
物 。 它 们 是 海洋 生物 的 初级 或 次 级 代谢 物 。 海 洋 天 然 有 
机 物 与 陆地 天 然 有 机 物 不 同 , 海水 中 含有 丰富 的 卤素 ,其 
中 的 氯 离子 (CI ) 为 19 000 毫克 / 升 ， 溴 离子 (Br-)65 毫 
克 / 升 , 碘 离子 / 碘 酸 根 (I/IOs)5 x 10 毫克 / 升 。 海 洋 生 
物 含有 很 多 共 价 ( 见 共 价 键 ) 结 合 的 卤素 有 机 化 合 物 ， 最 
常见 的 是 省 的 ,其 次 是 氯 的 ,再 其 次 是 碘 的 化 合 物 。 海 水 
中 的 卤素 不 仅 进 入 各 类 化 合 物 的 结构 之 中 ， 而 且 在 各 类 
化 合 物 的 生物 合成 中 起 着 重要 的 作用 。 海 洋 天 然 有 机 化 
合 物 可 以 分 为 海洋 花 类 、 海 洋 淄 族 化 合 物 、 海 洋 毒 素 和 其 
他 类 型 化 合 物 。 

海洋 天 然 有 机 物 研究 的 重点 是 从 海洋 生物 中 寻找 新 
的 特效 药物 ,用 来 防治 人 类 严重 疾病 。 迄 今 为 止 , 已 发 现 
很 多 海洋 天 然 有 机 物 具 有 强烈 的 抗 癌 、 抗 菌 、 抗 病毒 和 神 
经 心血 管 活性 及 其 他 奇特 的 生理 活性 。 例 如 ， 从 海 兔 中 
已 发 现 极 强 的 抗 癌 活 性 物质 , 有 效 剂量 为 11 微克 /千克 ， 
从 沙 海 莫 中 发 现 的 沙 海 葵 毒 素 ,， 它 的 半数 致死 量 为 0.15 
微克 /千克 ,是 目前 非 蛋白 毒素 中 最 毒 的 物质 ， 从 珊瑚 中 
已 发 现 丰 富 的 前 列 腺 素 ,其 含量 高 达 1.8%。 海洋 天 然 有 
机 物 不 但 是 新 药 的 潜在 丰富 源泉 ， 而 且 为 化 学 家 提供 了 
结构 模式 去 进行 合成 和 结构 改造 ， 从 而 得 到 更 为 高 效 低 
毒 的 新 药 。 ( 龙 康 候 林 永 成 ) 


haiyang tielel 
海洋 赶 类 (marine terpenoids) 海洋 生物 产 
生 的 汞 类 。 为 一 类 最 常见 的 海洋 天 然 有 机 化 合 物 ,主要 来 
自 海藻 海绵 、 腔 肠 动 物 和 软体 动物 。 与 陆地 天 然 若 类 一 
样 ， 它 们 的 碳 架 可 以 看 成 是 以 出 成 二 烯 的 碳 架 为 单元 ， 
“ 首 - 尾 " 相 联 而 形成 的 。 

特点 海洋 莫 类 与 陆地 莫 类 明显 不 同 ，@ 在 陆地 生 
物体 中 , 主要 合成 单 莫 , 可 产生 很 多 常见 的 有 香味 的 植物 
挥发 油 ;在 海洋 生物 体内 主要 生成 分 子 量 较 高 的 落 类 , 特 
别 是 二 苦 、 二 倍 半 蓝 。@@ 海 洋 甘 类 分 子 中 含有 特殊 的 官 
能 团 , 例 如 商 素 、 异 氰 基 ( 一 N 寺 C ) 和 哮 喃 环 。@ 海 洋 划 


类 ,特别 是 环 状 莫 类 的 分 子 结构 特殊 .这些 表 明海 洋 莫 类 
的 生物 合成 途径 有 齿 素 的 作用 (常见 的 是 省 )， 特 别 是 讽 
素 参与 车 类 的 环 化 过 程 ,生成 各 种 各 样 的 锣 代 芯 类 。 目 前 
已 发 现 的 海洋 车 类 中 仅 倍 半 昔 就 约 有 400 种 ， 其 中 很 多 
具有 抗 癌 、 抗 菌 和 其 他 活性 。 

分 类 海洋 倍 半 荡 ”为 由 三 个 异 戊 二 烯 单 元 “ 首 - 
尾 ” 相 联 形 成 的 化 合 物 。 通 常 ， 其 分 子 碳 架 含有 15 个 碳 
原子 。 海 洋 倍 半 划 含有 与 碳 原子 共 价 ( 见 共 价 键 ) 结 合 的 
卤素 ， 此 外 含有 异 氰 基 和 陵 喃 环 。 已 发 现 的 含 讽 素 熙 类 
化 合 物 大 多 是 倍 半 蓝 。 至 1978 年 止 ,从 海 营 中 已 分 离 出 
60 多 种 倍 半 车 ,其 中 红 藻 的 最 普通 代谢 物 是 含 窗 倍 半 车 ， 
红 营 中 又 以 凹 顶 藻 中 含 砚 倍 半 茧 最 为 丰富 ， 几 乎 大 多 数 
卤化 倍 半 蔚 品 种 都 可 在 不 同 品种 的 凹 顶 藻 中 找到 。 例 如 ， 
奥 甫 斯 特 醇 ( 见 结构 式 a) 来 源 于 凹 顶 藻 ， 有 抗 金 黄 葡 萄 
球菌 活性 ; 依 苏 布 斯 醇 (b) 也 来 源 于 凹 顶 藻 。 此 外 , 帕 力 斯 
圣 辛 A(c) 和 阿 斯 逊 且 -2(d) 来 源 于 海绵 。 


C d 

海洋 二 藻 为 由 4 个 异 成 二 烯 单元 “ 首 - 尾 ” 相 联 形 
成 的 化 合 物 。 通 常 , 其 分 子 碳 架 含有 20 个 碳 原子 ， 是 最 
常见 的 海洋 著 类 化 合 物 。 海 洋 二 著 多 数 来 自 海藻 、 珊 瑚 ， 
少数 来 自 海绵 。 海 洋 二 划 与 陆地 生物 的 二 昔 有 显著 不 同 
的 结构 特点 。 很 多 陆地 二 蒿 在 生物 体内 的 合成 都 是 由 链 
状 的 峻 牛 儿 醇 通过 质子 诱导 以 “ 反 - 反 - 反 " 的 方式 环 化 而 
成 的 ， 而 海洋 二 蓝 只 有 少数 例子 遵循 这 一 途径 。 常 见 的 
有 以 下 几 类 特殊 的 化 合 物 : 加 降解 二 蓝 , 由 含 20 个 碳 原 
子 的 碳 架 在 生物 体内 经 某 种 途径 失去 一 个 或 几 个 碳 原子 
而 形成 ,例如 ,含有 19 或 18 个 碳 原子 的 链 状 降解 二 著 和 
环 状 降解 二 车 ， @@ 一 种 链 状 二 车 在 其 末端 接 有 芳香 母体 
(e) 或 碳水 化 合 物 残 基 ; @ 按 照 新 的 生物 合成 机 理 产生 
的 复杂 的 环 状 系统 的 二 熙 , 例如， 还 尼 辛 ft) 来 源 于 软 珊 
瑚 ,克拉 辛 乙酸 酯 (8) 和 不 里 阿 林 A(h) 来 源 于 柳 珊瑚 。 

海洋 二 倍 半 落 ”为 由 5 个 异 戊 二 烯 单元 “ 首 - 尾 " 相 
联 形成 的 化 合 物 ,通常 其 分 子 碳 架 含有 25 个 碳 原子 。 目 
前 ,海绵 是 自然 界 中 二 倍 半 熙 最 丰富 的 源泉 。 二 倍 半 莫 在 
陆地 生物 中 极为 罕见 ， 只 在 昆虫 的 保护 蜡 和 真菌 中 发 现 
过 。 从 海绵 中 得 到 的 二 倍 半 蒿 主要 有 两 类 ，@D 基 本 上 是 
链 状 的 二 倍 半 蓝 ,其 一 端 带 有 一 个 叶 喃 环 , 另 一 端 带 有 特 
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窗 酸 母体 ,如 化 合 物 i @ 有 新 的 骨架 的 四 环 或 五 环 二 倍 
半 蓝 ,如 化 合 物 j。 近 来 又 发 现 了 不 属于 上 述 两 类 的 新 的 
单 环 二 倍 半 苦 。 


( 龙 康 候 ” 林 永 成 ) 

halyang zalzu huohewu | 

海洋 省 族 化 合 物 (marine steroids) 海洋 生 
物产 生 的 委 族 化 合 物 。 为 一 类 最 常见 的 海洋 天 然 有 机 化 
合 物 ; 主 要 来 自 藻 类 。 很 多 研究 证 明 , 单 细胞 菠 类 是 海洋 
备 醇 的 主要 生产 者 ， 而 以 滞 类 为 食物 的 无 消 椎 动物 则 起 
着 收集 者 和 改 性 者 的 作用 。 陆 地 省 族 化 合 物 的 分 子 都 含 
有 和 氢化 程度 不 同 的 1， 
2- 环 戊 烯 并 菲 母 核 ， 
有 三 个 支 链 ; 其 中 第 
10 和 13 位 碳 上 的 支 链 
通常 是 甲 基 ， 结 构 式 
和 碳 原 子 编 号 如 左 。 
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海洋 生物 中 存在 大 量 这 类 结构 的 化 合 物 ， 其 中 很 多 是 陆 
地 生物 中 未 发 现 过 的 。 

特点 ”海洋 当 族 化 合 物 带 有 明显 不 同 的 支 链 结构 ， 
特别 是 第 17 碳 上 的 支 链 ,例如 在 这 个 支 链 中 含有 环 丙烷 
环 的 柳 珊 瑚 省 醇 ( 见 结构 式 c)、 支 链 只 有 两 个 碳 原子 的 海 
星 酮 (b)。 有 些 省 族 化 合 物 还 具有 不 寻常 的 母 核 结 构 ， 例 
如 从 海绵 分 离 出 的 一 种 当 族 化 合 物 (a) ,其 母 核 的 A 环 缩 
小 成 为 五 元 环 。 还 有 一 些 含 有 多 个 羟基 的 省 族 化 合 物 ,如 


豆 夹 软 珊瑚 省 醇 (d) 。 
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多 数 海洋 非 皂 化 省 醇 是 无 毒 的 ， 例 如 化 合 物 a 具有 
降低 血液 胆固醇 含量 的 能 力 ， 能 减弱 脂肪 肝 形 成 和 过 量 
脂肪 沉淀 于 心脏 中 的 倾向 。 

实例 海星 酮 从 星 鱼 分 离 得 到 。 分 子 式 Cs1Hs,0,。 
熔点 151~153%C , 比 旋光 度 [a]p+60°。 结构式 如 b， 它 
的 第 17 位 碳 上 的 支 链 只 有 两 个 碳 原 子 ,是 结构 比较 特殊 
的 省 族 化 合 物 。 它 的 全 合成 已 于 1973 年 完成 .海星 酮 能 
转化 为 As 孕 省 酮 。 

柳 珊 戎 区 醇 ”从 柳 珊瑚 分 离 得 到 。 分 子 式 CsoHsoO。 
为 白色 针 状 晶体 ,熔点 184 一 185” , 比 旋光 度 [a]p 一 45°。 
结构 式 如 e, 它 的 第 17 位 碳 原子 上 的 支 链 中 第 22 和 23 位 
碳 上 有 一 个 环 丙 烷 环 。 这 样 结构 的 省 族 化 合 物 在 陆地 上 
从 未 见 过 。 在 中 国 南海 的 软 珊瑚 中 也 发 现 了 柳 珊瑚 省 醇 。 

豆 匡 软 珊瑚 当 酵 ”从 软 珊瑚 中 分 离 得 到 ; 分 子 式 
CGsoHsoO06。 熔 点 210 一 212Y , 比 旋光 度 [a]p 一 16°。 结 构 式 
如 d。 豆 荧 软 珊瑚 省 醇 具 有 独特 的 结构 特点 ,在 第 3、4.5、6 
位 矶 上 同时 具有 含 氧 基 团 ， 其 母 核 A 环 和 B 环 是 顺 式 接 
合 的 ,这 在 天 然 省 族 化 合 物 中 是 前 所 未 见 的 。 

( 龙 康 候 林 永 成 ) 
Haimuhuozi hanshu 
玄 姆 霍 兹 函数 (Helmholtz function) 又 称 
自由 能 。 一 种 热力 学 函数 ,符号 为 4, 对 任何 热力 学 系统 
来 说 ， 其 定义 为 : 
A=U-TS (1) 

式 中 口 为 系统 的 内 能 ;T 为 系统 的 热力 学 温度 ;`S 为 系统 
的 箭 。 玄 姆 霍 兹 函数 表示 了 系统 的 广 延 量 , 它 具 有 能 量 的 
量 纲 。 在 SI 制 中 , 它 的 单位 是 焦 [ 耳 ](J) 。 玄 姆 霍 兹 函数 


是 一 个 导出 热力 学 函数 。 它 是 由 德国 的 物理 学 家 H.von 
玄 姆 堆 兹 首先 提出 的 。 
根据 热力 学 第 二 定律 ， 如 果 一 个 封闭 系统 经 历 一 个 
等 温 过 程 , 则 有 : 
AS 一 Q@/T>0 (2) 
式 中 AS 为 该 过 程 中 系统 的 精 变 ;@ 为 该 过 程 中 系统 的 热 
效应 。 根 据 热力 学 第 一 定律 和 4 的 定义 可 得 到 ， 
—AA>W (3) 


式 中 一 A4 表示 等 温 过 程 中 系统 的 辫 姆 霍 兹 函数 的 变化 
值 ;W 表 示 该 过 程 中 系统 对 环境 做 的 功 (包括 体积 功 和 非 
体积 功 ); 不 等 号 表示 该 过 程 为 不 可 逆 过 程 ; 等 号 表示 该 
过 程 为 可 逆 过 程 。 式 (3) 表 明 ,在 等 温 过 程 中 ， 一 个 封闭 
系统 的 玄 姆 堆 兹 函数 减少 值 等 于 该 系统 在 此 过 程 中 所 能 
做 的 最 大 功 。 因 此 ,有 些 热力 学 书 中 将 和 4 称 为 “ 功 函 ”。 

如 果 在 一 个 封闭 系统 中 进行 的 是 一 个 等 温 、 等 容 且 
不 做 非 体积 功 的 过 程 , 则 式 (3) 变 为 ， 

A4<0 (4) 

式 中 等 号 表示 该 过 程 为 可 逆 过 程 ， 不 等 号 表示 该 过 程 为 
自发 过 程 。 式 (4) 表 明 , 在 一 个 封闭 系统 中 ,一 个 等 温 .等 
容 且 不 做 非 体积 功 的 过 程 总 是 自发 地 向 着 玄 姆 霍 兹 函数 
减 小 的 方向 进行 ， 直 到 系统 的 玄 姆 霍 兹 函数 达到 一 个 最 
小 值 为 止 。 

因此 在 上 述 特定 条 件 下 ， 系 统 玄 姆 霍 兹 函数 的 变化 


可 以 作为 过 程 方向 的 判断 依据 。 
由 热力 学 函数 基本 关系 式 ; 
dA= —SdT—pdV + undns (5) 
在 组 成 不 变 的 封闭 系统 中 可 以 得 到 ; 
(3A/3T)r,m=—S (6) 
(9A/V)z,m= —P (7) 


式 中 Pp 为 系统 的 压力 ; 8 为 系统 的 焙 ; 下 标 ne 表示 系统 
中 各 种 物质 的 物质 的 量 均 不 发 生变 化 。 式 (6) 和 (7) 表 
了 明了 系统 的 玄 姆 霍 兹 函数 随 系 统 的 温度 和 体积 而 变化 的 
依赖 关系 。 
如 果 一 个 封闭 系统 经 过 一 个 等 容 过程 ， 系 统 的 辫 姆 
堆 兹 函数 的 变化 为 A4, 则 根据 式 (6) 可 得 ， 
(93A4/3aT)r= 一 AS (8) 


式 中 AS 为 此 过 程 中 系统 的 迷 变 。 再 将 AS= AZ A4 


代入 式 (8) ,可 得 ， 中 
a(AA/T) AU 
[ dT ] - -7 (9) 
此 式 称 为 吉 布 斯 - 玄 姆 霍 兹 关系 式 , 由 此 式 可 求 出 A4 随 
温度 变化 的 函数 关系 。 (〈 薛 芳 渝 ) 
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氨 (helium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 He, 原 子 
序数 2, 原子 量 4.002 602, 属 周期 系 零 族 ,为 希 有 气体 的 
一 种 。 元 素 英 文 名 来 自 希腊 文 halios , 原意 是 “太阳 ”。 


发 现 1868 年 有 人 利用 分 光 镜 观察 太阳 表面 ， 发 现 
一 条 新 的 黄色 谱 线 ,经 核对 ,这 条 谱 线 并 不 属于 任何 已 知 
元 素 ,当时 认为 这 条 新 谱 线 仅 属于 太阳 上 某 个 未 知 元 素 ， 
故 命名 为 helium。 后 来 有 人 用 无 机 酸 处 理 源 青 铀 矿 时 得 
到 一 种 不 活泼 气体 , 1895 年 英国 W. 拉 姆 齐 用 光谱 实验 
证 实 了 这 种 气体 就 是 1868 年 从 太阳 上 发 现 的 氨 。 以 后 又 
陆续 从 其 他 矿石 .空气 和 天 然 气 中 发 现 了 和 氨 。 

存在 ” 氨 在 地 壳 中 的 含量 极 少 ,在 94 种 天 然 元 素 中 
( 接 重量 计 ) ， 居 第 75 位 。 在 整个 宇宙 中 ( 按 质量 计 ), 估 
计 秘 占 76%, 氨 占 23%， 居 第 2 位 , 其 他 各 种 元 素 的 总 
和 仅 为 1% 。 氨 在 空气 中 的 含量 为 0.000 5% , 在 天 然 气 
中 的 浓度 较 空气 高 ,高 的 可 达 1~2% 以 上 ， 低 的 也 在 万 
分 之 几 。 

所 有 两 种 天 然 同 位 素 ， 务 3、 氨 4。 放 射 性 形变 中 放出 
的 &% 粒子 在 得 到 电子 后 就 形成 氨 4 原子 。 所 以 氮 和 含有 
发 射 体 的 矿物 并 存 , 如 含 铀 的 沥青 铀 矿 、 含 外 的 独居 石 
和 和 包 铀 矿 , 褐 包 乌 矿 等 自然界 存在 的 氨基 本 上 全 是 氮 4。 
氮 3 是 总 的 放射 性 产物 ， 是 稳定 核 素 ， 但 只 占 地 球 上 和 毛 
的 0.000138%。 

性 质 “ 氨 为 无 色 、 无 臭 . 无 味 的 气体 ;熔点 一 272.2'C 
(25 大 气压 ) ， 沸 点 一 268.9%C ,气体 密度 0.1785 克 / 升 
《0C ,1 大 气压 ) ,临界 温度 一 267.8C , 临界 压力 2.26 大 
气压 ; 水 中 溶解 度 8.61 厘米 ;/1 000 克 水 。 氨 是 唯一 不 
能 在 大 气压 下 固化 的 物质 。 从 氨 的 相 图 可 以 看 出 ， 氨 没 


T(K) 


“He 的 相 图 


有 三 相 点 , 即 氨 的 气 - 液 - 固 三 相 不 能 同时 共存 。 此 外 , 氨 
有 两 种 液 相 ，HeI 为 高 温 液 相 , 是 一 种 普通 液体 , 当 温 度 
下 降 至 2.18K 时 ,HeI 变 成 HeI ,性 质 发 生 突变 ;HeI 是 
一 种 超 流体 , 具有 气体 的 性 质 ， 其 粘度 为 氢 的 1/100 ,能 
沿 容器 壁 向 上 流动 , 热传导 性 为 铜 的 800 倍 , 并 变 成 超 导 
体 ; 其 比热容 、 表 面 张力 、 压缩 性 都 是 反常 的 。 氨 是 最 不 
活泼 的 元 素 , 基 本 上 不 形成 什么 化 合 物 。 “ 

制 法 ”主要 从 天 然 气 中 获得 ,或 从 以 天 然 气 为 原料 
的 工业 中 回收 。 以 天 然 气 为 原料 生产 合成 氮 时 ， 从 尾气 
可 回收 氨 。 、 

应 用 氨 可 代替 易 燃 的 氢 充 填 高 空气 球 和 飞艇 ， 在 
电弧 焊接 和 希 有 金属 熔炼 中 作 保 护 气体 。 氨 - 氧 混合 气 可 
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供 潜水 员 呼吸 和 治疗 气喘 病 。 氨 可 作 气 冷 式 核 动力 反应 
扒 的 优良 工作 流体 ， 还 可 作 低 于 14K 的 超低温 冷冻 剂 ， 
用 于 制作 低温 温度 计 ， 以 及 在 气相 色谱 法 中 用 作 载 气 。 
(车 云霞 ) 
hal 3 
氨 3 (helium-3) 元素 乞 的 一 种 稳定 同位 素 , 符 
号 3He, 简 写 为 ;He。 天 然 氨 由 所 3 和 所 4 两 种 稳定 同位 
素 组 成 , 氨 3 的 含量 仅 为 0.000 138% 。 供 研究 用 的 氢 3 
是 拨 经 过 有 - 衰变 而 生成 的 。1939 年 L. W. 阿 耳 瓦 雷 艾 
和 R. 科 诺 格 用 100 英尺 的 回旋 加 速 器 作 质 谱 研究 ,成 功 
地 证 明了 氨 3 以 10™' 量 级 存在 。 

由 于 氨 3 的 核 自 旋 量子 数 为 1/2, 服从 费 密 - 狄 喇 克 
统计 ， 而 氮 4 的 核 自 旋 量子 数 为 0, 服从 玻 色 - 爱 因 斯 坦 
统计 ， 从 而 使 这 两 种 同位 素 在 超低温 条 件 下 的 性 质 有 极 
大 的 差异 。 氯 3 和 氨 4 可 以 利用 液 氨 的 超 流动 性 或 热机 
械 效 应 进行 分 离 。 

氨 3 在 核 物 理 研 究 中 ， 可 用 作 加 速 器 的 离子 源 。 在 
低温 物理 研究 中 , 它 既 是 研究 的 对 象 , 又 是 重要 的 冷却 剂 
材料 。 利 用 氯 3 稀释 制冷 器 可 达到 0.004K; 利用 氨 3 
加 压 固化 时 的 吸 热效应 来 降低 温度 , 可 达到 0.0001K。 

( 张 志 竞 。 郸 正 证 ) 

hanfu gaofenzl 

含 氯 高 分 子 (fluoropolymers) 全 部 或 部 分 
的 碳 - 氢 键 为 碳 - 氟 键 取代 的 高 分 子 化 合 物 。 其 最 重要 成 
员 是 聚 四 谍 乙 焰 , 由 于 它 具有 了 耐 化 学 腐蚀 性 、 耐 大 气 老化 
性 、 优 良 的 介 电 性 能 、 独 特 的 低 表面 能 、 宽 广 的 使 用 温 
度 范围 等 特性 ， 广 泛 应 用 于 原子 能 、 航 天 、 电 子 、 机 械 
制造 .化 学 等 工业 。 

1981 年 含 气 高 分 子 的 全 世界 产量 约 3 万 吨 , 比 常用 
的 聚 乙烯 . 聚 氯 乙烯 或 聚 茶 乙 烯 等 的 产量 要 低 得 多 ,而 且 
价格 也 较 昂贵 ， 不 过 它 是 耐 受 苛刻 条 件 和 具有 特殊 优良 
性 能 的 不 可 缺少 的 材料 。 目 前 工业 上 重要 的 含 氟 高 分 子 
几乎 全 部 是 加 聚 型 高 分 子 。 根 据 单 体 的 不 同 ， 可 以 分 为 
三 大 类 : 

四 氟 乙 烯 的 聚合 物 和 共聚 物 “ 肥 四 氧 乙 烯 是 含 氟 高 
分 子 的 主要 品种 。 此 外 ， 还 有 几 种 重要 共聚 物 ， 

四 氧 乙烯 -六 饼 丙 烯 共有 邓 物 英文 缩写 为 FEP。 这 
种 全 氟 型 高 分 子 材料 的 密度 为 2.14 一 2.17 克 / 厘 米 ; ( 挤 
出 级 ) ,保持 了 聚 四 氟 乙 烯 的 各 种 优良 性 能 ， 而 且 是 热 塑 
性 高 分 子 ， 较 聚 四 氟 乙 烯 更 易 加 工 成 型 ， 但 耐 高 温 性 能 
.不 如 聚 四 氯 乙烯。 熔融 温度 为 242~305C， 只 能 在 
205C 长 期 使 用 。 它 的 结构 特征 是 ， 全 氟 碳 主 链 含 有 三 
氟 甲 基 的 支 链 ， 


ECPCFAhECP CP 
CE。 


四 饼 乙 烯 - 乙 增 共和 到 物 “一 种 热塑性 高 分 子 。 与 聚 四 


氟 乙 烯 比较 ,其 特点 是 相对 密度 较 小 (1.70) , 拉 伸 强度 和 
冲击 强度 较 高 ,并 具有 优良 的 耐 辐射 性 能 (10* 拉 德 ), 但 
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只 能 在 150Y 长 期 使 用 。 它 的 电 性 能 和 耐 化 学 性 能 与 四 
气 乙 烯 -六 气 丙 烯 共 聚 物 相近 ,广泛 用 于 电气 电子 工业 作 
为 绝缘 和 耐 腐蚀 材料 。 结 构 式 为 ， 

CF 2—CF,ECH,—CH, 

四 后 乙烯 与 全 所 ( 煤 基 乙烯 基 ) 醚 的 共聚 物 全 氟 
型 高 分 子 ,结构 特征 是 全 氟 碳 主 链 含 有 全 氟 烷 氧 基 支 链 。 
它 的 长 期 使 用 温度 和 其 他 各 种 性 能 均 接近 聚 四 氟 乙烯 ， 
而 且 在 250%C 的 力学 性 能 优 于 聚 四 氟 乙 烯 ， 又 是 热塑性 
高 分 子 ， 便 于 加 工 成 型 ， 但 目前 价格 较 高 。 结 构 式 为 ， 

七 CF: 一 CF: 了 ECF: 一 CF 
UR, 
式 中 Rs 为 全 气 烷 基 。 

四 饿 乙烯 与 亚 硝 基 三 龟甲 烷 共 聚 物 主 链 上 含有 和 氮 
氧 的 杂 链 高 分 子 ， 并 含有 少量 提供 交 联 点 的 第 三 单 体 ， 
例如 ww 亚 硝 基 全 氟 丁 酸 等 ， 是 一 种 弹性 体 ， 具 有 了 耐 低 
温 ( 玻 璃 化 温度 为 一 51°C), 耐 化 学 腐蚀 和 在 纯 氧 中 不 燃 
等 特性 ; 但 耐 高 温 性 能 不 如 偏 气 乙烯 型 弹性 体 。 目 前 只 
有 中 间 生 产 。 结 构 式 为 ， 

CFCFs EONIECFsCF;sEON- 

dr, CE:(CF:):COoH 

四 筷 乙 烯 与 全 饼 ( 甲 基 乙烯 基 ) 醚 的 共聚 物 含有 
提供 交 联 点 的 第 三 单 体 ， 是 在 开发 中 的 一 种 全 所 型 弹性 
体 。 四 氟 乙 烯 与 全 氟 烯 醚 的 摩尔 比 约 2:3, 玻璃 化 温度 为 
一 12"C , 耐 高 温 性 能 优 于 偏 氛 乙 烯 型 弹性 体 。 结 构 式 为 ; 

七 CFACF:JECF: 一 CE 了 
OCFs 

四 总 乙烯 -丙烯 共 到 物 一 种 中 等 性 能 的 气 橡 胶 , 它 
的 特点 是 加 工人 性 能 良好 。 结 构 式 为 : 

下 CF:CFsJzECH: 一 CH 了 
bn, 

四 扎 乙 粮 与 全 成 ( 含 磺 酰 扎 的 烧 基 ， 乙烯 基 ) 醚 的 共 
聚 物 .一 种 功能 材料 。 它 的 结构 特征 是 全 气 碳 主 链 上 含 
有 末端 为 磺 酰 氟 基 团 的 支 链 ， 例 如 ， 

七 CF:CFaTFECF: 一 CF 二 
OCFsCF(CFs)O(CF;).SOsF 
磺 酰 氟 基 团 可 转化 为 强 极 性 的 磺 酸 基 或 磺 酸 盐 。 这 种 高 
分 子 能 耐 强 氧化 剂 ， 耐 化 学 腐蚀 ， 又 具有 优良 的 离子 交 
换 性 能 ， 制 成 复合 膜 ， 可 在 电解 食盐 制 取 高 纯碱 中 用 为 
隔膜 材料 。 最 近 已 投入 工业 生产 。 

偏 氟 乙烯 的 聚合 物 和 共聚 物 育 偏 氟 乙 燃 PVDF 具 
有 优良 的 耐 辐射 性 能 (10 拉 德 )。 由 于 60 年 代 末 期 发 现 
了 它 的 压 电 和 热电 性 能 ， 在 声 电 换 能 器 和 热电 检测 器 等 
方面 得 到 应 用 ( 见 高 聚 物 压 电 性 、 高 聚 物 热 电 性 )。 

但 是 偏 所 乙烯 的 聚合 物 仍 以 氧 橡胶 为 主 。 最 早 工 业 
生产 的 是 偏 所 乙烯 与 三 氟 毛 乙烯 共 京 物 。 随 之 发 展 的 ， 
是 偏 所 乙烯 -六 氟 丙 烯 共 育 物 ， 这 种 氟 橡 胶 的 性 能 超过 
前 者 ， 为 目前 世界 氟 橡 胶 的 主要 品种 ， 可 在 200YC 长 期 
使 用 。 偏 气 乙 烯 、 六 氟 丙 烯 与 四 氟 乙 烯 三 元 共 育 的 弹性 


体 的 耐 高 温 性 能 又 有 所 提高 ， 可 在 250°C 长 期 使 用 。 又 
由 于 改进 了 聚合 和 硫化 体系 ， 改 善 了 橡胶 的 高 温 抗 压缩 
永久 变形 的 性 能 。 这 类 橡胶 产量 约 占 全 部 氟 橡 胶 的 
85%。 

三 氟 毛 乙烯 的 聚合 物 和 共聚 物 “三 毛毛 乙烯 的 聚合 
物 是 肥 三 氧气 乙烯 。 其 较 重 要 的 共聚 物 目 前 有 两 类 : 一 
是 三 氟 毛 乙烯 -乙烯 共聚 物 , 它 具 有 氟 塑 料 的 一 般 优良 性 
能 ,并 有 相对 密度 较 小 (1.68) ,力学 性 能 好 和 耐 辐射 (108 
拉 德 ) 等 特点 ; 另 一 类 是 三 氟 氯 乙烯 - 偏 所 乙烯 共聚 物 , 偏 
氟 乙 烯 含量 在 10% (摩尔 ) 以 下 的 用 作 塑 料 ， 可 制 成 薄 
膜 等 ， 偏 氟 乙 烯 含 量 在 10% (摩尔 ) 以 上 的 ， 可 溶 于 酯 
和 酮 类 溶剂 中 ， 用 于 涂料 。 

其 他 聚 氟 乙烯 PVF 具有 优异 的 耐候 性 ,其 制品 和 
用 于 金属 表面 的 涂 层 ， 在 正常 室外 条 件 下 经 久 耐 用 ， 帮 
命 可 达 15~30 年 。 对 于 缩聚 型 的 含 氟 高 分 子 虽 作 过 不 

CH， 少 研 究 ， 但 只 有 含 三 氟 丙 基 的 氟 

硅 橡 胶 已 经 工业 生产 ， 其 结构 式 

| 如 左 。 其 他 含 气 高 分 子 ,如 耐 低温 

CHsCHaCFs 的 含 氛 聚 氨 酯 和 耐 高 温 (300"C ) 
的 聚 全 氟 亚 烷 基 三 嗪 等 含 所 弹性 体 则 均 在 开发 中 ， 尚 未 
有 中 间 生 产 。 ( 黄 维 垣 ) 


han 
烩 (enthalpy) 
来 说 ， 烩 的 定义 为 ， 


一 种 热力 学 函数 ， 对 任何 系统 


‘H=U+PpV (1) 
式 中 品 为 系统 的 内 能 ;Pp 为 系统 的 压力 ;V 为 系统 的 体积 。 
烩 这 个 名 称 是 荷兰 物理 学 家 五 . 开 默 林 - 昂 内 斯 提出 
的 , 它 来 自 希腊 文 ， 含 义 是 “加 热 "。 因 为 特定 的 过 程 中 ， 
烩 的 变量 AI 与 热量 有 关系 。 烩 曾 有 许多 别 的 名 称 ， 如 
热 始 、 热 容量 、 热 函数 和 吉 布 斯 热 函 数 等 。 这 些 名 称 都 
不 很 确切 ,中 国 国家 标准 GB 3102.8-82 推荐 这 个 量 的 名 
称 为 洽 ， 符号 为 H。 
式 (1) 中 U.p、V 都 是 系统 的 状态 参量 ， 因 此 U+PpV 
即 验 ,也 是 状态 函数 ,而 且 是 一 个 广 延 量 。 当 系统 进行 某 
一 过 程 时 ， 烩 的 变量 AH 只 与 始 态 、 终 态 有 关 ， 而 与 中 
间 过 程 无 关 。 
答 变 与 热效应 的 关系 ”在 特定 过 程 中 ， 烩 变 与 热 效 
应 有 关 。 如 果 在 恒 压 和 只 做 体积 功 的 条 件 下 进行 某 一 过 
程 ， 根 据 式 (1) 得 到 : 


AH=AU+pAV (2) 
根据 热力 学 第 一 定律 ， 当 只 作 体 积 功 时 ， 其 表达 式 为 
AU=®,— peAV (3) 

式 中 pe 表示 外 压 。 将 式 (3) 代 入 式 (2)， 得 到 ， 
AH=Q。 (4) 


式 中 @。 为 恒 压 过 程 的 热效应 ,是 由 状态 决定 的 ， 而 且 等 
于 AH。 从 上 式 看 出 只 有 在 恒 压 过 程 和 只 做 体积 功 的 条 
件 下 ， 系 统 的 烩 变 AH 才 等 于 恒 压 过 程 热效应 。 化 学 上 


很 多 过 程 符合 上 面 两 个 条 件 ， 如 异 压 相 转 变 (熔融 、 升 
华 、 沸 腾 ) 和 恒 压 的 化 学 变化 等 。 因 此 ， 可 用 公式 (4) 通 
过 烩 变 AH 研究 恒 压 过 程 热效应 。 

定 压 热 容 定义 为 ， 


式 中 Cy 为 定 压 热 容 ，T 为 热力 学 温度 ; @ 为 热效应 。 式 
(3) 按 热力 学 第 一 定律 的 微分 表达 式 为 ; 
dU =88,—pdV 
恒 压 过 程 为 ， 
8@,=d(U+pV)=dH (6) 
将 式 (6) 代 入 式 (5) 得 到 ， 


c(t ], (Rm ), 
式 (7) 为 定 压 热 容 表示 式 ， 在 恒 压 和 只 做 体积 功 的 条 件 
下 ， 为 系统 温度 变化 所 引起 系统 烩 的 变化 。 

绝 物 质 的 标准 生成 烩 ”在 热力 学 中 内 能 的 绝对 值 是 
无 法 知道 的 ， 所 以 迷 的 绝对 值 也 不 可 能 得 到 。 人 们 通常 
选择 某 些 物质 ， 任 意 选取 某 一 状态 作为 标准 态 ， 人 为 地 


规定 出 其 烩 的 数值 。 例 如 在 热 工学 中 的 基 安 - 凯 斯 蒸汽 表 
中 ,采用 在 32F 条 件 下 ， 液 体 水 与 其 饱和 蒸气 压 平 衡 
时 ， 规 定 水 的 烩 值 为 零 。 在 化 学 热力 学 中 ， 纯 物质 烩 的 
标准 态 采 用 以 下 规定 ， 


纯 固体 在 标准 压力 * 和 规定 温度 条 件 下 的 纯 固体 
纯 液体 在 标准 压力 和 规定 温度 条 件 下 的 纯 液体 

a 在 标 闪 压 办 和 规 害 如 庆 条 件 下 ， 表 现 出 理 
4 想 气体 特性 的 纯 气 

稳定 形态 的 | 在 标准 压力 和 规定 电站 扣 件 下， 多 
单质 态 单 质 的 标准 生成 焰 AtH 等 于 等 

无 限 稀 注 H+ | 在 标准 压力 和 规定 温度 条 件 下 ,无限 稀 济 
溶液 HH* 水 溶液 中 H* 离子 的 Ar 等 于 夫 


* 标准 压力 p" 为 101.325kPa。 
标准 态 没有 规定 温度 的 数值 ， 同 一 种 物质 随 温度 的 


变化 ， 可 能 有 无 限 多 标准 态 。 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 
会 建议 选择 0K、273.15 K、298.15 K 作为 参考 温度 ， 
优先 推荐 298.15 K。 

根据 以 上 规定 ， 可 得 到 化 合 物 标 准 摩尔 .生成 熔 
(AsH3) ,例如 : 

C(s)+O:(g)——>COa(g) 
AsHs (稳定 形态 单质 石墨 ，298.15K, 101.325kPa)==0 
AsH*[O,,298.15K,p" (101.325kPa 的 理想 气体 )]=0 
A:H2(CO:,298.15K,D->0) 一 @。 (8) 

化 合 物 标准 摩尔 生成 丛 等 于 从 标准 态 的 稳定 单质 生成 标 
准 态 摩尔 化 合 物 的 重 压 过 程 的 热效应 Q。。 

化 学 反应 的 烩 变 和 差 斯 定律 对 于 理想 的 化 学 反 
应 ， vsB=0, 在 不 考虑 混合 的 烩 变 的 情况 下 ， 其 化 学 


反应 摩尔 烩 变 A,H 为 ， 
A,.H,= 人 esAxHn (9) 
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汉 


式 中 vs 为 化 学 反应 中 的 计量 系数 ，B 为 包含 在 反应 中 
的 分 子 或 原子 的 符号 。 式 (9) 表 明 , 化 学 反应 的 熔 变 等 于 
产物 的 总 生成 迷 减 去 反应 物 的 总 生成 烩 。 

盖 斯 定律 是 热 化 学 中 的 重要 定律 ， 它 指出 , “如果 相 
同 的 反应 物 经 过 不 同 的 途径 得 到 相同 的 生成 物 ， 则 化 学 
反应 的 恒 压 热效应 是 固定 的 ， 与 途径 无 关 。” 因 此 ， 可 以 
从 容易 测定 的 AH 计算 出 难以 测定 的 A,Hm; 可 以 从 标 
准 摩尔 生成 烩 AsH2 计算 化 学 反应 的 A.H2; 可 以 从 燃烧 
烩 计算 化 学 反应 的 AH- 等 。 

化 学 反应 的 烩 变 与 温度 的 关系 一 基 尔 稚 夫 定律 
设 任意 的 化 学 反应 多 vsB 一 0, 从 热 容 的 定义 可 知 

Em -ee =AC, (10) 
式 中 AC, 为 产物 的 总 热 容 减 去 反应 物 的 总 热 容 。 将 此 式 
积分 , .可 以 从 一 个 温度 的 化 学 反应 的 烩 变 求 得 另 一 个 温 
度 的 该 化 学 反应 的 烩 变 ， 


AL.H_ =AH,+ | Acudr (11) 


式 中 AH, 为 不 定 积分 的 积分 常数 。 积 分 时 ,, 必须 知道 
化 学 反应 中 各 物质 的 C。 与 温度 的 关系 ， 此 关系 在 个 别 
情况 下 可 从 理论 导出 ， 但 一 般 都 用 以 下 经 验 公 式 ， 


Co,m=Q+bT+cT? (12) 


或 

Co,m=a+bT+c'/T? (13) 
式 中 4、b、c、c' 为 经 验 常数 。 在 应 用 式 (11) 时 ， 必 须 先 
知道 某 一 温度 时 化 学 反应 的 烩 变 A:H=， 代 入 到 式 (11) 
中 , 求 出 AH,。 后 ， 才 能 计算 出 另 一 温度 时 的 化 学 反应 的 
烩 变 。 通 常 采 用 从 标准 摩尔 生成 烩 A:Hs 计算 出 化 学 反 
应 的 A,Hs, 作为 已 知 某 一 温度 时 的 化 学 反应 烩 变 。 

参考 书目 


M. L. McGlashan, Chemical Thermod ynamics, Academic 
Press, London, 1979. 


hanf angjijian 
汉 防 己 碱 


(tetrandrine) 


又 称 倒 地 拱 素 ， 曾 


称 粉 防 已 碱 、 汉 防己 碱 甲 素 。 为 一 种 具有 和 氧 桥 的 双 分 子 
莱 甲 基 异 唑 啉 生物 看 ， 分 子 式 CssHeNsOe。 1932 年 近 茧 
平 三 郎 首先 从 倒 地 拱 根 中 得 到 。 汉 防己 碱 为 针 状 结晶 , 熔 
点 217 一 218C ， 比 旋光 度 [a] 名 +252.4"( 氯 仿 );3 不 溶 
于 水 、 石 油 醚 , 溶 于 醇 及 其 他 有 机 溶剂 。 
汉 防 己 碱 具有 镇 痛 和 消炎 作用 ， 镇 痛 效 果 为 吗啡 
的 13 匈 ， 消 炎 作 用 与 考 地 松 相似 。 汉 防己 碱 对 高 血压 病 
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有 较 好 的 治疗 效果 ， 特 别 适 用 于 重症 高 血压 。 汉 防己 碱 
的 季 铵 盐 ( 碘 化 物 ) 称 为 汉 肌 松 ， 有 松弛 肌肉 作用 ， 曾 用 
于 临床 。 

中 国 化 学 家 赵 承 扳 、 庄 长 蕉 等 曾 分 别 从 中 国 各 种 粉 
防己 中 获得 汉 防 己 碱 ， 还 从 中 分 离 出 汉 防 已 碱 的 异 构 体 


门 尼 新 碱 和 去 甲 基 汉 防 已 碱 等 新 生物 碱 。 
(未 元 龙 ) 

hancaisu 

巷 菜 素 (rorifone) 分 子 式 CuH2NO:S。 它 存 
0 . 在 于 十 字 花 科 植 物 薄 菜 中 ， 
t 由 中 国 科学 院 上 海 药 物 研 

CON 究 所 分 离 得 到 .芥菜 素 的 烙 
9 点 为 45 一 46"C3 易 深 于 乙酸 


乙 酯 .氯仿 和 葵 , 难 溶 于 石油 栈 、 乙 醚 和 水 。 萍 菜 素 可 用 于 
治疗 迁延 期 慢性 支气管 炎 。 (周韵 丽 ) 


hangtianyong gaojuwu 

航天 用 高 聚 物 (polymers for astronatutics) 
适应 航天 工作 条 件 的 一 类 耐 高 温 、 耐 腐蚀 和 高 强度 的 高 
分 子 合成 材料 。 根 据 各 种 飞行 器 的 工作 条 件 和 环境 ， 所 
采用 的 聚合 物 材料 主要 有 下 列 几 种 ， 

烧 蚀 材料 “导弹 弹头 和 各 种 飞行 器 高 速 再 入 大气 
层 时 ， 由 于 空气 动力 摩擦 ,使 再 入 体 表 面 产生 5 000 一 
10 000°C 的 温度 ， 烧 蚀 材 料 就 是 为 克服 这 种 高 温 热 障 问 
题 而 发 展 起 来 的 一 种 防 热 材料 。 烧 蚀 材 料 一 般 多 采用 耐 
高 温 的 增强 塑料 。 

结构 材料 ”为 了 减轻 航天 飞行 器 的 重量 ， 各 种 飞行 
器 多 采用 碳纤维 增强 的 复合 材料 作为 一 部 分 主 承 力 结构 
材料 固体 火箭 发 动机 的 壳 体 采用 缠绕 的 玻璃 纤维 - 环 包 
树脂 复合 材料 ,也 可 用 芳 纶 纤维 (Kevlar-49) 代 替 复 合 材 
料 增强 剂 玻璃 纤维 。 碳 - 环 氧 复 合 材料 除 有 高 的 比 强度 、 
比 刚度 外 ,还 有 突出 的 尺寸 稳定 性 ,可 广泛 用 于 人 造 卫 星 
各 部 位 ,如 卫星 的 本 体 结构 、 仪 器 设备 的 支承 析 架 、 天 线 
反射 器 结构 、 太 阳 电 池 基 板 、 卫 星 的 伸 出 杆 和 高 压 容 器 
等 。 远 程 或 洲际 导弹 的 级 间 自 .过渡 段 、 仪 器 舱 和 稳定 裙 
已 经 在 试验 采用 这 种 材料 以 碳 - 环 氧 复合 材料 代替 轻 金 
属 材料 ,一般 可 减轻 约 三 分 之 一 的 重量 。 

固体 推进 剂 材料 ”一般 分 为 三 类 : 双 基 推进 剂 . 改 性 
双 基 推进 剂 和 复合 推进 剂 ( 见 高 聚 物 固体 推进 剂 )。 

密封 材料 ”根据 密封 的 介质 和 工作 条 件 的 不 同 ， 选 
用 的 密封 材料 也 不 同 。 如 战略 导弹 用 的 可 贮存 推进 剂 中 
发 烟 硝 酸 :四 氧化 二 氨 等 氧化 剂 系统 ,一 般 使 用 季 四 筷 乙 
烯 、 聚 三 饼 氨 乙烯 、 氟 塑 料 -46 羧基 亚 硝 氟 橡 胶 、 全 和 氟 聚 
醚 橡胶 等 ， 而 混 腹 、 偏 二 甲 基 肝 等 燃料 系统 一 般 使 用 丁 
基 橡 胶 、 乙 再 橡胶 ! 油 类 介质 的 密封 材料 一 般 使 用 氯 丁 
橡胶 和 了 丁 且 橡 胶 : 和 泵 轴 的 密封 材料 一 般 使 用 石墨 增强 聚 
四 氟 乙 烯 ， 卫 星 或 飞船 上 所 使 用 的 密封 材料 多 选用 各 种 
硅 橡 胶 , 如 葵 基 乙烯 基 硅 橡胶 。 

吸 振 材料 导弹、 卫星 等 飞行 器 在 工作 过 程 中 会 产 


生 强 烈 的 宽频 带 随 机 振动 。 使 用 吸 振 材 料 可 抑制 振动 的 
放大 ， 改 善 和 控制 振动 环境 。 吸 振 材 料 可 以 用 粘 弹性 高 
分 子 材 料 制 成 ( 见 高 聚 物 吸 振 材料 ), 如 丙烯 酸 辛 酯 (或 丙 
烯 酸 丁 酯 )- 乙 酸 乙烯 酯 共聚 物 。 近 年 来 发 展 的 互 穿 网 络 
聚合 物 是 一 种 阻尼 减 噪声 的 新 材料 。 

这 结 材料 ”近年 来 ， 航 天 和 航空 技术 发 展 了 多 种 不 
同性 能 的 胶粘剂 ， 特 别 是 连接 承 力 构 件 的 结构 胶粘剂 的 
发 展 尤 为 迅速 。 主 要 的 航天 用 胶粘剂 有 :GD 常温 常 压 触 变 
性 胶粘剂 ,采用 环 乞 树脂 、 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 和 白 炭 黑 ; 
@@ 中 温 固化 结构 胶粘剂 ,采用 酚醛 树脂 、 环 氧 树脂 和 玻璃 
粉 ，@ 电 绕 、 导 线 或 电子 仪器 的 密封 连接 和 灌注 用 胶 粘 
剂 ， 常 用 环 氧 树 脂 、 环 氧 树 脂 - 丁 稍 橡胶 等 ( 见 高 分 子 胺 
粘 剂 )。 

涂 层 材料 ”在 航天 工业 中 常用 的 涂料 主要 有 几 种 : 
加 耐 高 温 绝缘 涂 层 , 以 酚醛 - 环 氧 和 钛 酸 乙 酯 改 性 环 氧 为 
代表 ; @ 耐 高 温 漆 , 常 用 有 机 硅 加 铝 粉 或 苯 基 有 机 硅 树 
脂 ;@ 隔 热 涂 层 , 一 般 用 酚醛 树脂 , 环 氧 树脂 加 石棉 ,云母 、 
钛 白粉 、 二 氧化 硅 、 氧 化 铁 等 各 种 填料 ，@ 防 潮湿 、 防 盐 
雾 和 防老 菌 的 三 防 涂 层 , 一 般 采 用 高 聚 物 的 氯 化 物 ,如 偏 
二 氯 乙 烯 - 毛 乙 烯 清漆 或 过 氯 乙 烯 -氧化 橡胶 磁漆 @ 辐 
射 涂 层 ,一 般 用 硅 橡胶 加 各 种 填料 等 ;人 @@ 防 火 涂 层 ,有 发 
泡 型 和 非 发 泡 型 两 种 ,前 者 以 氯 乙烯- 偏 二 氯 乙烯 共 训 物 
为 基础 ， 后 者 以 氧化 醇 酸 树脂 或 氧化 橡胶 和 醇 酸 树脂 混 
合 物 作为 基础 ，@ 耐 磨 涂 层 ， 一 般 采 用 摩擦 系数 小 的 二 
硫化 钥 、 聚 四 气 乙 烯 、 石 办 等 为 填料 ， 以 环 氧 树 脂 为 胶 粘 
剂 。 也 有 以 聚 四 氟 乙 烯 为 基体 ,加 入 石墨 ` 二 硫化 钥 填料 
制 成 的 。 其 他 如 船 底 涂 层 、 电 气 绝 缘 涂 层 、 发 光 荧 光 涂 层 、 
高 温 涂料 也 采用 高 分 子 材料 。 

其 他 常 以 聚 四 氟 乙 烯 塑 料 作 烧 蚀 条 件 下 的 介 电 材 


料 , 篆 酯 薄膜 镀金 属 铝 作 隔 热 材料 , 热 辐射 材料 和 防 突然 


袭击 用 的 诱 钮 材料 。 酚 醛 树脂 、 末 所 酯 、 聚 酰胺 泡沫 材料 


常用 作 绝 热 和 复合 结构 的 填充 材料 。 (于 性) 
Haoputeman 
豪 普 特 曼 ,H. A. (Herbert Aaron Hauptman 


1917~ ) 美国 晶体 学 家 。 1917 年 2 月 14 日 生 
于 纽约 。 1937 年 毕业 于 纽约 市 立 学 院 。 1939 年 获 哥 伦 比 
亚 大 学 文学 硕士 学 位 。1955 年 
获 马里 兰 大 学 数学 博士 学 位 。 
1940~1942 年 在 人 口 统计 局 
当 统 计 员 。1942 一 1943 年 和 
1946 一 1947 年 ， 先后 在 美 国 
空军 中 当 雷 达 指 挥 员 。1947~ 
1961 年 , 任 美国 海军 实验 室 物 
理学 专家 ，1962 一 1970 年 ， 任 
数学 专家 。1970 一 1972 年 , 任 ”A 
布 法 罗 医 学 基金 会 数学 专家 。 、 -全 
1972 年 起 , 任 该 会 副 会 长 兼 研究 部 主任 . 1970 年 起 ， 关 
任 纽约 州立 大 学 布 法 罗 分 校生 物 物理 学 教授 。 


豪 普 特 曼 主 要 从 事 和 X 射线 晶体 学 中 的 相 角 问题 和 和 矩 
阵 理论 的 研究 。 义 射 线 衍 射 是 研究 晶体 结构 的 重要 手段 。 
50 年 代 以 来 , 豪 普 特 曼 和 J. 卡尔 勒 用 统计 数学 方法 研究 
了 晶体 的 衍射 数据 ， 发 现 其 中 隐 含 有 相 角 的 信息 。 他 们 
经 过 大 量 的 工作 ,推导 出 衍射 线 相 角 的 关系 式 ,可 直接 从 
衍射 强度 的 统计 中 得 到 各 衍射 线 相 角 的 信息 。 这 就 是 晶 
体 学 中 的 直接 法 。1950 一 1955 年 间 , 他 们 用 这 种 方法 确 
定 了 5~6 种 分 子 结构 。 到 了 70 年代， 借助 先进 的 电子 
计算 机 运算 ， 不 用 假设 就 能 迅速 确定 分 子 的 化 学 结构 ， 
如 果 用 人 工 计 算 ， 需 用 几 年 的 时 间 。 他 们 的 成 果 为 探索 
新 的 分 子 结构 和 化 学 反应 提供 了 基本 方法 。 他 因 与 卡尔 
勒 合作 ,建立 测定 晶体 结构 的 直接 法 而 共 获 1985 年 诺 贝 
尔 化 学 奖 。 ( 郭 保 章 ) 


hecaojian 


禾 草 碱 


CH;N (CH,)), 


H 


(gramine) 一 种 叮 吃 生物 碱 ， 分 子 式 
CH1isN,。1932 年 HH.von 奥 伊 
勤 - 凯 尔 平 首 先 从 缺 叶 绿 素 的 
大 麦 变种 中 分 离 出 来 。 它 也 存 
在 于 亚洲 芦苇 ,发 芽 的 大 麦 中 。 

禾 草 碱 为 有 光泽 的 针 状 结晶 ;熔点 138 一 139" ; 易 溶 
于 乙醚 、 乙 醇 、 氯 仿 ， 略 溶 于 丙酮 ， 不 溶 于 水 和 石油 醚 。 
能 与 多 种 无 机 酸 或 有 机 酸 生成 结晶 盐 ， 中 国 化 学 家 邢 
其 发 在 1936 年 通过 合成 证 明 其 结构 为 3- 二 甲 胺 基 甲 基 
吗 | 唆 。 

禾 草 碱 能 减轻 肾上腺 素 的 作用 ， 在 浓度 为 1:25 000 
时 ,能 引起 离 体 子宫 收缩 ?对 哺乳 类 动物 能 兴奋 中 枢 神经 
系统 ;剂量 较 大 时 能 引起 慢性 痉挛 .呼吸 中 枢 兴 奋 ， 甚 至 
瘫痪 。 禾 草 碱 可 做 合成 色 毛 酸 或 制备 烷 基 取代 色 胺 的 主 
要 原料 。 中 毒剂 量 为 63 毫克 /于 克 。 ( 谢 航 元 ) 


hecheng xlanwel 

合成 纤维 (synthetic fibres) 用 化 学 合成 方法 
制 成 的 纤维 。 合 成 纤维 是 现代 世界 上 重要 的 三 大 合成 材 
料 之 一 ， 世 界 产量 超过 了 人 造 纤维 的 产量 。 重 要 的 合成 
纤维 大 多 数 是 由 逐步 聚合 反应 合成 的 ， 如 聚 对 茶 二 甲酸 
乙 二 酯 纤维 (商品 名 涤纶 )、 聚 酰胺 纤维 (如 耐 纶 66、 耐 纶 
6); 其 次 是 由 加 成 聚合 合成 的 聚 丙 烯 及 纤 维 ( 人 造 羊 毛 、 
且 纶 )、 聚 丙烯 纤 维 (丙纶 )。 另 外 还 有 弹性 纤维 ， 如 和 聚 饼 
酯 纤维 。 近 年 来 发 展 的 聚 芳 酰 胺 纤维 ( 芳 纶 )， 具 有 超 高 
强度 ,高 模 量 等 特性 ;碳纤维 (不 化 高 分 子 ) 具 有 耐 高 温 、 
高 强度 等 特性 。 ( 诺 坤 元 ) 


hecheng xiangjiao 

合成 橡胶 (synthetic rubbers) 一 类 合成 弹性 

体 ， 广 泛 用 于 轮胎 和 橡胶 制品 等 工业 。 合 成 橡胶 是 现代 

世界 上 重要 的 三 大 合成 材料 之 一 。 世 界 产量 已 大 大 超过 

天 然 橡 胶 。 其 中 产量 最 大 的 是 丁 匠 橡胶 ， 约 占 合成 橡胶 

的 50%， 其 次 是 顺 丁 橡胶 , 约 占 15%。 这 些 都 是 通用 橡 
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胶 。 另 外 还 有 产量 较 小 .具有 特殊 性 能 的 合成 橡胶 ,如 耐 
老化 的 乙 页 橡胶 、 耐 油 的 丁 有 稍 橡胶、 不燃 的 握 丁 橡胶 、 透 
气 性 小 的 丁 基 橡胶 等 。 还 有 不 用 化 学 方法 交 联 ， 而 是 利 
用 高 分 子 链 间 的 作用 力 交 联 的 热塑性 弹性 体 , 如 SBS 橡 
胶 ( 共 乙烯- 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 三 岁 段 共聚 物 )， 它 可 用 塑料 
加 工 方法 模 塑 制 成 各 种 形状 的 橡胶 制品 。 
(五 坤 元 ) 

hejin jiegou 
合金 结构 (structure of alloy) 两 种 或 两 种 
以 上 金属 元 素 ( 或 其 基本 的 一 种 是 金属 元 素 ) 相 互 结合 而 
成 的 稳定 的 、 具 有 金属 性 质 的 物质 称 为 合金 。 能 形成 合 
金 是 金属 的 最 重要 性 质 之 一 。 不 同 金属 元 素 间 相互 作用 
的 方式 有 四 种 ， 无 论 在 固态 或 液态 下 都 不 作用 ，@ 在 
液态 下 相 溶 、 在 固态 下 形成 共 晶体 系 或 局 部 互 溶 的 共 晶 
体系 ; @ 在 固态 下 形成 连续 固溶体 ，@ 在 固态 下 形成 一 
种 或 几 种 金属 互 化 物 。 

固溶体 两 种 或 多 种 元 素 相互 溶解 而 形成 的 均匀 晶 
相 ( 各 元 素 含量 变化 未 破坏 晶体 的 结构 )。 固 深 体 有 置换 
式 、 填 隙 式 和 缺 位 式 三 种 基本 类 型 ; 

Q@ 置换 固溶体 单 胞 中 的 原子 数目 保持 与 纯 溶 剂 
相同 ， 由 一 种 元 素 替 代 另 一 种 元 素 或 替代 一 个 化 合 物 中 
的 某 一 元 素 ,或 一 个 化 合 物 替 代 另 一 个 化 合 物 (图 1) 。 形 
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图 1 置换 固溶体 


成 置换 固溶体 的 条 件 是 ， 相 互 蔡 代 的 组 元 应 该 具有 相同 
的 晶 胞 形状 ， 原 子 半径 差 不 超 过 15%, 电 负 性 和 电子 结 
0O 0 ooeo 构 相 近 。 

@ 填 隙 固溶体 单 胞 中 的 
原子 数 多 于 纯 溶剂 ， 溶 质 原 子 占 
9 据 在 溶剂 点 阵 的 间隙 (图 2)。 溶 
剂 多 半 是 金属 ， 而 溶质 则 是 原子 
半径 较 小 的 非 金属 ,如 氢 、 硼 、 碳 、 
氮 等 。 

@ 缺 位 固溶体 单 胞 中 的 


图 2 人 在 M 中 的 
填 队 固溶体 
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OOeocoeoe Oo 原子 数目 少 于 纯 溶剂 。 在 
eoxoeoe 这 种 固溶体 中 ， 作 为 溶剂 
BR G6. © x、O 的 只 能 是 化 合 物 。 当 元 素 
空 

。OeOe O es 位  M 溶 在 MA, 化 合 物 中 时 ， 
Deaoeoe Oo M 仍 占据 MnA, 中 M 应 占 
eoxoeo。 据 的 位 置 ， 而 属于 A 元 素 
OOeoeoe OoO 的 部 分 位 置 则 空 着 (图 3) 。 

、 图 3 M 在 MmAn 中 当 固 溶 体 的 本 征 热能 

的 缺 位 固 洲 体 


kT(k 为 玻 耳 兹 曼 常 数 ,T 
为 热力 学 温度 ) 远 大 于 原子 间 的 作用 能 U 时 , 则 固溶体 处 
于 无 序 状态 ,原子 按 组 成 具有 统计 分 布 ,在 晶 格 的 同一 等 
效 点 上 找到 原子 的 几率 为 其 原子 百分数 。 当 械 远 小 于 
U 时， 热 无 序 效应 可 被 忽略 ， 原 子 的 分 布 由 原子 间 相 互 
作用 能 为 最 低 的 条 件 来 决定 。 每 一 原子 的 周围 倾向 于 存 
在 他 种 原子 ,不 同 的 原子 在 晶 格 中 占据 各 自 的 等 效 点 , 形 
成 有 序 分 布 .有 序 化 转变 温度 ToU/k。CusAu 和 CuAus 
在 低 于 有 序 化 温度 时 ， 空 间 群 从 Fm3m 转变 为 Pm3m， 
原子 分 别 占据 立方 体 的 面 心 位 置 和 顶点 位 置 。CuAu 有 
序 化 的 结果 可 形成 空间 群 为 P4/mmm 的 CuAu-I 超 结 
构 , Cu 与 Au 原子 垂直 于 四 次 轴 分 层 交 替 分 布 。 由 于 热 
处 理 温 度 和 成 分 不 同 ， 还 可 形成 堆 才 层 错 属于 正 交 晶 系 
b=na 的 有 序 超 结构 CuAu-I 相 。 

金属 互 化 物 “两 种 或 两 种 以 上 的 金属 元 素 相互 化 合 
形成 的 结构 和 性 能 都 不 同 于 原来 金属 元 素 的 化 合 物 。 

@@ 电 子 化 合 物 也 称 休 席 - 人 饶 塞 里 相 其 结构 主要 由 
电子 浓度 来 决定 。 电 子 浓度 的 定义 是 每 个 原子 的 平均 价 
电子 数 ,对 于 缺陷 结构 , 则 用 单 胞 的 价 电子 数 表 示 。 对 于 
面 心 立方 结构 % 相 , 其 极限 电子 浓度 为 7/5; 体 心 立方 B 
相 为 3/2; 对 于 复杂 立方 结构 ， 每 单 胞 含 52 个 原子 的 Y 
相 为 21/13; 而 对 于 六 方 密 堆 积 s 相 和 < 相 则 为 7/4s 电 
子 化 合 物 的 极限 化 学 成 分 相当 于 该 结构 的 第 一 布 里 渊 区 
被 填 满 。 

@ 拉 夫 斯 相 其 理想 化 学 式 为 AB, 型 。 这 类 相 的 形 
成 主要 取决 于 两 元 素 的 原子 半径 比 。 其 理想 比值 ra/ra 
为 1.225， 其 实际 存在 范围 为 1.05~1.68， 大 部 分 为 
1.1~1.4。 半 径 比 在 这 个 范围 内 的 等 原子 化 合 物 ,通常 形 
成 氧化 饮 结 构 。 拉 夫 斯 相 有 三 种 不 同 堆 哲 ， 与 其 密切 相 
关 的 结构 有 :空间 群 为 Fd3m, 每 单 胞 含 化 合式 单位 Z=8 
(2Z 为 配 位 数 ) 的 MgCu,(C15) 型 结构 ;空间 群 为 P6/mmc， 
Z=4 的 MgZn,(C14) 型 结构 ;空间 群 为 P6/mmc,Z= 8 的 
MgNi,(C36) 型 结构 。 三 种 结构 类 型 所 占 的 比例 分 别 为 
68%、30% 和 2%, 拉夫 斯 相 的 结构 特点 是 配 位 数 大 和 堆 
积 系数 高 。 

@ 正 常 价 化 合 物 ”其 特点 是 符合 价 键 规律 这 类 结 
构 以 离子 键 或 共 价 键 为 主 ， 它 们 通常 含有 元 素 周期 表 的 
WB、VB 或 VB 的 一 种 类 金属 元 素 , 如 具有 氢化 钙 型 结 
构 的 Mg:Si、Mg:Ge、M8g:Sn、Mg:Pb 等 ， 以 离子 键 为 
主 。 开 -了 Y 族 化 合 物 具有 闪 锌 矿 型 结构 , 以 共 价 键 为 主 。 
( 见 金属 晶体 ) 


间 际 化 合 物 ”由 一 种 金属 元 素 (如 过 没 元 素 ) 与 氢 、 
硼 、 碳 、 氨 、 硅 可 形成 具有 人 金属 性 质 的 化 合 物 。 当 rx/rm 声 
0.59 时 (rz 与 rm 分 别 为 非 金属 与 金属 原子 半径 )， 则 金 
属 原子 组 成 面 心 立方 或 六 角 密 堆积 ， 在 个 别 的 情况 下 组 
成 体 心 立方 或 简单 六 方 ， 非 金属 原子 占据 属于 某 一 等 效 
点 系 的 间隙 位 置 ， 形 成 简单 化 学 配 比 MX,、MX、M,X、 
MX 型 的 间隙 化 合 物 。 由 于 和 氢 、 硼 、 碳 、 氮 、 硅 的 第 一 电 
离 势 很 小 ， 非 金属 原子 的 部 分 价 电子 转移 到 过 渡 金 属 的 
d 带 , 使 间隙 化 合 物 具有 高 熔点 和 高 硬度 。 

〈 梁 歼 魁 ) 
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hetun dusu 

河豚 毒素 (tetrodotoxin) 一 种 海洋 毒素 ,存在 
于 河豚 、 蝶 晤 、 斑 足 蟒 等 动物 中 。 其 毒性 问题 自古 以 来 就 
引起 人 们 关注 。1909 年 日 本 的 田原 良 纯 首次 从 河豚 中 提 
出 该 毒素 粗 品 。 河 豚 毒 素 的 分 子 式 为 CuHi1NsO4; 为 无 色 
棱柱 状 晶体 ;对 热 不 稳定 ; 难 溶 于 水 ， 可 溶 于 弱酸 的 水 溶 
液 ， 在 碱 性 溶液 中 易 分 解 ， 在 低 的 pH 值 溶液 中 也 不 稳 
定 。 河 豚 毒 素 是 强烈 的 神经 毒素 ,与 石 房 蛤 毒素 、 肉 毒 鱼 
毒素 合 称 海洋 三 大 公害 毒素 。 很 低 浓度 的 河豚 毒素 就 能 
选择 性 地 抑制 钠 离子 通过 神经 细胞 膜 。 河 豚 毒 素 还 有 其 
他 药理 作用 ， 它 是 神经 生理 学 和 肌肉 生理 学 研究 的 有 用 
工具 。 〈 龙 康 候 ， 林 永 成 ) 


何 


hecl gongzhenpu 
核磁 共振 谱 (nuclear magnetic Tesonance 
Spectroscopy ) 在 恒定 磁场 中 的 具有 自 旋 的 原子 
核 受 射频 辐射 照射 ， 射 频频 率 等 于 原子 核 在 恒定 磁场 中 
的 进 动 频率 时 产生 的 共振 吸收 谱 。 

简 史 ”核磁 共振 现象 于 1946 年 由 E. M. 珀 塞 耳 和 
F. 布 洛 赫 等 人 发 现 。 目 前 核磁 共振 迅速 发 展 成 为 测定 有 
机 化 合 物 结构 的 有 力 工具 。 目 前 核磁 共振 与 其 他 仪器 配 
合 ， 已 鉴定 了 十 几 万 种 化 合 物 。70 年 代 以 来 , 使 用 强 磁 
场 超 导 核 磁 共 振 仪 ， 大 大 提高 了 仪器 灵敏 度 ， 在 生物 学 
领域 的 应 用 迅速 扩展 。 脉冲 傅 里 叶 变 换 核磁 共振 仪 使 得 
SC、'sN 等 的 核磁 共振 得 到 了 广泛 应 用 。 计 算 机 解 谱 技 
术 使 复杂 谱 图 的 分 析 成 为 可 能 。 测 量 固体 样品 的 高 分 辩 
技术 则 是 尚 待 解决 的 重大 课题 。 

原理 ” 核 自 旋 和 核磁 算 实验 证 明 ， 质 量 数 和 电荷 
数 均 为 偶数 的 核 的 自 旋 量子 数 I= 0; 质量 数 为 奇数 的 核 
的 自 旋 量子 数 为 半 整 数 ;质量 数 为 偶数 ,但 电荷 数 为 奇数 
的 核 的 自 旋 量子 数 为 整数 ;无 自 旋 的 核 也 无 磁 矩 ， 不 能 
发 生 核磁 共振 现象 。 对 自 旋 量 子 数 I#0 的 核 , 根据 量子 
力学 原理 , 核 自 旋 角 动量 的 绝对 值 |P| =MI(IT+1)h/27, 
式 中 屎 为 普 朗 克 常 数 。 核 磁 矩 pw==YP, 式 中 7 为 核 的 旋 
磁 比 ,是 核 的 特征 常数 。 

在 磁场 中 的 原子 核 在 外 加 恒定 磁场 强度 互 作用 
下 ,核磁 矩 相 对 磁场 有 2I+1 个 取向 , 称 塞 曼 分 裂 ， 代 表 
有 2I+1 个 能 级 。 核 一 方面 自 旋 ， 一 方面 取 一 定 角 度 绕 
磁场 转动 , 称 拉 摩 尔 进 动 , 拉 摩 尔 进 动 圆 频率 n=7Y|H|， 
因 w=2xv(v 为 频率 ) ,所 以 >=?| 瑟 | /2r。 

核磁 共振 ”如果 在 与 HH 垂 直 的 方向 上 再 加 一 个 频率 
为 vi 的 交 变 磁场 Hi, 当 H, 的 频率 等 于 拉 摩 尔 进 动 频率 
时 ( 按 经 典 力 学 的 观点 )， 或 者 频率 为 v 的 磁场 H, 的 电 
磁 波 能 量 等 于 两 个 核能 级 的 能 量 差 AE 时 ( 按 量子 力学 的 
观点 ) ,低能 级 的 核 就 会 吸收 电磁 波 ,跃迁 到 高 能 级 ,发 生 
核磁 共振 。 而 这 种 能 级 间 的 跃迁 要 服从 选择 定 则 ， 核 磁 
共振 的 选择 定 则 是 Am,= 土 1, m, 为 磁 量子 数 。 

横向 和 纵向 弛 耶 ”无 静 磁场 时 ， 在 由 众多 原子 核 组 
成 的 体系 中 ， 各 原子 核 的 磁 矩 作 无 规 分 布 ， 所 以 表征 样 
品 单位 体积 内 各 原子 核 核磁 矩 矢量 和 的 核磁 化 强度 M 为 
零 。 外 加 静 磁 场 瑟 后 ,各 原子 核磁 矩 相 对 理 有 一 定 取向 ， 
并 以 相同 拉 摩 尔 频 率 和 不 同 的 相位 绕 五 进 动 ， 从 而 在 平 
衡 状 态 时 ， 其 平行 及 垂直 于 H 的 核磁 化 强度 分 量 分 别 为 
M1=M。 和 M1=0。 如 受 外 界 射频 电磁 波 的 作用 ， 使 核 
磁化 强度 MM 偏离 平衡 ， 则 Mi 考 M。,M, 考 0; 外界 作用 停 
止 后 ,Mi 和 Mi 会 自动 恢复 平衡 。 对 应 于 它们 恢复 平衡 
的 过 程 分 别称 为 纵向 及 横向 弛 瑰 。 恢 复 的 速率 与 它们 偏 
离 平衡 的 程度 成 正比 , 即 : 


dt 元 
各 ”多 
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式 中 Tl 和 7T, 分 别 为 纵向 及 横向 弛 瑰 时 间 。 它 对 谱 线 宽 
度 影响 很 大 , 按 测 不 准 原理 Av=1/At， 即 谱 线 宽度 与 弛 
殉 时 间 成 反比 。 弛 瑰 引 起 的 谱 线 加 宽 是 自然 加 宽 ， 不 能 
靠 改进 仪器 使 之 变 窗 。 固 体 样 品 弛 和 鸳 时 间 很 短 ， 所 以 谱 
线 非常 宽 , 要 得 到 高 分 辨 谱 , 须 将 样品 配 成 溶液 。 

化 学 位 移 ”由 于 周围 化 学 环境 不 同 ， 而 使 不 同 分 子 
中 或 在 同一 分 子 的 不 同 基 团 中 的 一 给 定 核 的 共振 峰 发 生 
位 移 的 现象 。 前 者 称 分 子 间 化 学 位 移 ， 后 者 称 分子 内 化 
学 位 移 。 化 学 位 移 起 因 于 分 子 中 电子 对 核 的 磁 屏 蔽 作用 。 
化 学 位 移 是 相对 某 一 参考 标准 来 测量 的 ， 以 无 量 纲 的 数 
3 表示 。 对 质子 和 23C 磁 共 振 谱 吸 收 峰 的 化 学 位 移 ， 参 
考 标准 通常 都 取 四 甲 基 硅 的 质子 和 2C 的 磁 共振 吸收 峰 
的 为 零 。 化 学 位 移 是 确定 分 子 结构 的 一 个 重要 信息 , 主 
要 用 于 基 团 鉴定 ,各 基 团 的 化 学 位 移 具 有 一 定 的 特征 性 。 

使 被 研究 物质 的 :H 或 3C 磁 共 振 谱 中 各 峰 产 生 位 
移 ,从 而 使 重合 的 或 彼此 很 靠近 的 峰 分 开 , 以 便于 解释 或 
获得 更 多 结构 信息 的 试剂 称 化 学 位 移 试 剂 。 钢 系 元 素 的 
络 合 物 ( 如 七 所 二 甲 基 辛 二 酮 合 销 、 七 氟 二 甲 基 辛 二 酮 合 
锚 ) 就 具有 这 种 功能 , 常 称 铀 系 位 移 试 剂 。 

自 旋 - 自 旋 耦合 作用 “高 分 辨 核磁 共振 谱 中 常 有 精 
细 结 构 . 它 起 源 于 分 子 中 原子 核 i 与 ;的 磁 矩 Ai( 或 自 旋 
角 动 量 厂 ) 与 上 (或 五 ) 的 相互 作用 ， 一 般 称 之 为 核 自 旋 - 
自 旋 克 合 作用 或 简称 自 旋 - 自 旋 厅 合 作用 ， 并 可 表示 为 
Kyhsbs 或 JulE。 看 合 作用 的 大 小 以 自 旋 - 自 旋 耦 合 常 
数 Js 表示 。 精 细 结 构 谱 线 间 的 距离 相等 并 为 Ju， 而 且 
与 外 磁场 强度 无 关 。 在 简单 情况 中 精细 结构 谱 线 的 相对 
强度 作对 称 分 布 ,并 与 多 项 式 (a+b)” 的 系数 成 正比 。 如 
对 有 mn 个 核 i 及 nn 个 核 j 的 imin 体系 ， 核 i 及 核 ; 的 磁 
共振 谱 精 细 结 构 的 谱 峰 数 分 别 为 (2nly+1) 和 (2ml; 十 1)。 
由 自 旋 - 自 旋 耦 合作 用 产生 的 谱 线 分 裂 现 象 叫 自 旋 - 自 旋 
分 裂 。 自 旋 - 自 旋 分 裂 现 象 对 结构 分 析 很 有 用 , 可 鉴定 分 
子 中 的 基 团 及 其 排列 次 序 。 

仪器 ”核磁 共振 谱 仪 (参见 彩 图 插页 第 49 页 ) 有 两 
大 类 ,高 分 辨 核磁 共振 谱 仪 和 宽 谱 线 核磁 共振 谱 仪 高 分 
辩 核 磁 共 振 谱 仪 只 能 测 液体 样品 , 谱 线 宽度 可 小 于 1 赫 ， 
主要 用 于 有 机 分 析 。 宽 谱 线 核磁 共振 谱 仪 可 直接 测量 固 
体 样品 , 谱 线 宽度 达 104 赫 ,在 物理 学 领域 用 得 较 多 。 高 
分 辩 核 磁 共 振 谱 仪 使 用 普遍 ， 通 常 所 说 的 核磁 共振 谱 仪 
即 指 高 分 辨 谱 仪 。 

按 谱 仪 的 工作 方式 可 分 连续 波 核磁 共振 谱 仪 〈 普 通 
谱 仪 ) 和 傅 里 叶 变换 核磁 共振 谱 仪 。 连 续 波 核磁 共振 谱 仪 
(图 1) 是 改变 磁场 或 频率 记 谱 , 按 这 种 方式 测 谱 , 对 同位 
素 丰 度 低 的 核 ,如 *C 等 , 必须 多 次 累加 才能 获得 可 观察 
的 信号 ,很 费时 间 。 

傅 里 叶 变换 核磁 共振 谱 仪 (图 2) ,用 一 定 宽度 的 强 而 
短 的 射频 脉冲 辐射 样品 ， 样 品 中 所 有 被 观察 的 核 同 时 被 
激发 ,并 产生 一 响应 函数 ， 它 经 计算 机 进行 傅 里 叶 变 换 ， 
仍 得 到 普通 的 核磁 共振 谱 。 传 里 叶 变换 仪 每 发 射 脉 冲 一 
次 即 相当 于 连续 波 的 一 次 测量 ,因而 测量 时 间 大 大 缩短 。 
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图 2 人 入 里 叶 变换 核磁 共振 谱 仪 方 框图 


应 用 ”核磁 共振 是 有 机 化 合 物 结构 鉴定 的 一 个 重要 
手段 ,一般 根 据 化 学 位 移 鉴 定 基 团 : 由 耦合 分 裂 峰 数 、 偶 
合 常数 确定 基 团 联结 关系 ; 根据 各 ' 吾 峰 积分 面积 定 出 各 
基 团 质子 比 。 核 磁 共 振 谱 可 用 于 化 学 动力 学 方面 的 研究 ， 
如 分 子 内 旋转 ， 化 学 交换 等 ， 因 为 它们 都 影响 核 外 化 学 
环境 的 状况 ， 从 而 谱 图 上 都 应 有 所 反映 。 核 磁 共 振 还 用 
于 研究 聚合 反应 机 理 和 高 聚 物 序列 结构 。 

!H 谱 、"C 谱 是 应 用 最 广泛 的 核磁 共振 谱 ( 见 质子 磁 
共振 谱 ), 较 常用 的 还 有 :5F、P、SN 等 核磁 共振 谱 。 


( 徐 广 智 ” 表 祖 文 》 
hef oanying 
核反应 (nuclear reaction) 粒子 (如 中 子 、 光 
子 . 介子 等 ) 或 原子 核 与 原子 核 之 间 的 相互 作用 引起 的 
各 种 变化 。 


核反应 是 宇宙 中 早已 普遍 存在 的 极为 重要 的 自然 现 
象 。 现 今 存在 的 化 学 元 素 除 氢 以 外 都 是 通过 天 然 核反应 
合成 的 ， 在 恒星 上 发 生 的 核反应 是 恒星 辐射 出 巨大 能 量 
的 源泉 。 此 外 ， 宇 宙 射 线 每 时 每 刻 都 在 地 球 上 引起 核 反 
应 。 自 然 界 的 臣 14 大 部 分 是 由 宇宙 射线 中 的 中 子 胡 击 
氮 14 产生 的 。 

1919 年 英国 的 E. 卢 瑟 福 用 天 然 放 射 性 物质 的 x 粒 
子 参 击 氮 ， 首 次 用 人 工 实现 了 核反应 。30 年 代 初 加 速 器 
的 出 现 和 40 年 代 初 反应 堆 的 建成 ,为 研究 核反应 提供 了 
强 有 力 的 工具 。 目 前 已 能 将 质子 加 速 到 5x10s 兆 电子 
伏 , 将 铀 原子 核 加 速 到 约 9 x10* 兆 电子 伏 ， 并 能 获得 介 


子 束 。 高 分 辩 率 半导体 探测 器 的 使 用 ， 大 大 提高 了 测量 

核 辐射 能 量 的 精度 。 核 电子 学 和 计算 机 技术 的 发 展 ， 从 

根本 上 改善 了 数据 的 获取 和 处 理 能 力 。 在 过 去 半 个 多 世 

纪 里 ,研究 过 的 核反应 数 以 千 计 ,制备 出 了 自然 界 不 存在 

的 放射 性 核 素 约 2 000 种 ,发 现 了 300 余 种 基本 粒子 , 获 

得 了 有 关 核 素性 质 、 核 转变 规律 、 核 结构 、 基 本 粒子 以 

及 自然 界 四 种 相互 作用 的 规律 和 相互 联系 的 大 量 知 识 。 
概述 ”在 核反应 中 ， 用 于 囊 击 原子 核 的 粒子 称 为 入 

射 粒 子 或 户 击 粒子 ,被 又 击 的 原子 核 称 为 靶 核 ,核反应 发 

射 的 粒子 称 为 出 射 粒子 ， 反 应 生成 的 原子 核 称 为 剩余 核 

或 产物 核 。 入 射 粒 子 a 缀 击 靶 核 A, 发 射出 射 粒 子 b 并 

生成 剩余 核 马 的 核反应 可 用 以 下 方程 式 表示 ; 

A+a—>B+b 

或 简写 为， 

i A(a,b)B 

若 a.b 为 同 种 粒子 , 则 为 散射 ,并 根据 剩余 核 处 于 基态 

还 是 激发 态 而 分 为 弹性 散射 和 非 弹性 散射 ,用 A (a,a) 人 A 

和 A(a,a')A* 表 示 。 给 定 的 入 射 粒子 和 丢 核 能 发 生 的 核 

反应 往往 不 止 一 种 ,例如 ， 

INi+n 

$1Co+p 


5 Fe 十 a 一 一 > 


每 一 种 核反应 称 为 一 个 反应 道 。 反 应 道 由 入 射 道 和 出 射 
道 构成 .入射 粒子 和 壮 核 组 成 入 射 道 ,出 射 粒子 和 剩余 核 
组 成 出 射 道 。 同 一 入 射 道 可 以 有 若干 出 射 道 , 同一 出 射 
道 也 可 以 有 若干 入 射 道 。 如 : 

| 

13C 二 d 一 >13N 十 an 

1C+p 

发 生 某 种 核反应 的 几率 用 核反应 截面 来 表征 。 只 有 
满足 质量 数 、 电 荷 、 能 量 、 动 量 、 角 动量 和 字 称 等 守恒 条 
件 ， 核 反应 才能 发 生 ， 相 应 的 反应 道 称 为 开放 的 ， 或 简 
称 开道 ， 反 之 为 闭 道 。 核 反应 过 程 总 是 伴随 着 能 量 的 吸 
收 或 释放 ,前 者 称 为 吸 能 反应 ， 后 者 称 为 放 能 反应 。 反 应 
能 常用 @ 表 示 , 等 于 反应 后 与 反应 前 体系 动能 之 差 , 可 标 
明 在 核反应 方程 式 中 ,例如 : 
sH+’*H—>‘He+n+Q Q=17.6MeV 
对 于 吸 能 反应 , 仅 当 入 射 粒子 的 动能 高 于 阅 能 (Es,) 时 才 
能 引起 核反应 ， 
E, = |1@| (ms+ma) 
th me 和 
式 中 ms 和 ma 分 别 为 入 射 粒 子 和 靶 核 的 质量 。 带 电 粒 
子 进 入 靶 核 前 要 穿越 靶 核 附近 势能 高 的 区 域 一 一 库仑 势 
又， 动能 高 于 势 垒 的 入 射 粒 子 才 有 较 大 的 反应 截面 。 当 
入 射 粒 子 相 对 于 靶 核 运动 的 轨道 角 动 量 不 等 于 零 时 ， 还 
要 克服 离心 势 垒 ,才能 进入 靶 核 。 
分 类 ” 按 入 射 粒子 的 不 同 , 核 反应 可 分 为 三 类 ;@ 中 

子 核反应 ,如 中 子 的 弹性 散射 (n,n) 、 非 弹性 散射 (n,n')， 


核 


中 子 的 辐射 俘获 (n,，Y)， 发 射 带 电 粒 子 的 核反应 (n,Pp)、 
(n,%) 等 ,又 如 中 子 裂变 反应 (n,f), 发 射 两 粒子 的 核反应 
(n,2n)、(n,pn) 等 ，@ 带 电 粒 子 核反应 ， 如 质子 引起 的 
核反应 (p,Y)、(p,n)、(p,p)、(p,p')、(p,ox)、(p,2n) 等 ， 
气 核 引 起 的 核反应 (d,n)、(d,p)、(d,%) 等 ,% 粒子 引起 的 
核反应 (&,n)、(&,2n)、(%,p) 等 ， 重 离子 引起 的 核反应 
(”C,4n)、(*Ne,6n) 等 ，@ 光 核反应 , 即 光子 引起 的 核 反 
应 ,如 (Y,n)、(Y,P)、(Y,%) 及 (Y,f) 等 。 

按 入 射 粒子 的 能 量 , 核 反应 又 可 粗 分 为 三 类 :@ 低 能 
核反应 ,入 射 粒子 能 量 低 于 10* 电子 伏 , 对 于 较 轻 的 重 离 
子 , 每 个 核子 平均 能 量 低 于 107 电子 伏 ( 如 10 电子 伏 的 
碳 12 核 ) ,也 属于 低能 核反应 的 范畴 ,低能 核反应 的 出 射 
粒子 的 数目 最 多 为 3 一 4 个 ; @ 中 能 核反应 ,入 射 粒 子 能 
量 在 10" 一 102 电子 伏 之 间 ; @ 高 能 核反应 ,入 射 粒子 能 
量 大 于 10! 电子 伏 。 

核反应 机 理 ”由 于 对 核 力 的 本 质 还 没有 完全 研究 清 
楚 , 对 于 核反应 机 理 的 描述 还 只 能 是 唯 象 的 , 即 通过 总 结 
实验 结果 建立 核 模 型 ( 见 低能 核反应 机 理 、 高 能 核反应 
机 理 )。 
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核反应 截面 (nuclear reaction cross section) 
入 射 粒 子 与 靶 核 发 生 某 种 核反应 几率 的 度量 ， 是 表征 原 
子 核 与 入 射 粒子 发 生 相 互 作用 引起 核反应 可 能 性 大 小 的 
物理 量 ,， 用 o 表示 。c 具有 面积 的 量 纲 , 其 国际 单位 制 单 
位 为 米 *, 常 用 单位 为 鞭 思 或 靶 , 记 作 b,1l 靶 恩 (b)=10™*s 
米 :。 注 量 率 为 % 的 入 射 粒 子 又 击 到 含有 N 个 靶 核 的 薄 轰 
上 ， 在 单位 时 间 内 发 生 某 种 核反应 的 数目 N'=oN$。 束 
流 强度 为 工 的 入 射 粒 子 友 击 到 靶 核 面 密度 为 Ns 的 薄 靶 
上 ,在 单位 时 间 内 发 生 某 种 核反应 的 数目 N'=oNsI， 因 
此 核反应 截面 可 表示 为 在 单位 时 间 内 一 个 入 射 粒子 与 单 
位 面积 上 一 个 靶 核 发 生 核反应 的 几率 。 

对 于 给 定 的 入 射 粒 子 和 靶 核 ， 可 以 发 生 的 核反应 往 
往 不 止 一 种 。 发 生 各 种 核反应 的 总 几率 等 于 发 生 每 种 核 
反应 的 几率 之 和 ， 即 r= Zeon 称 为 总 截面 ,0, 称 为 第 
i 种 反应 的 分 截面 。 核 反应 的 各 种 截面 均 与 入射 粒子 的 
能 量 有 关 , 这 种 截面 对 能 量 的 依赖 关系 称 为 激发 函数 。 

核反应 发 射 的 出 射 粒子 往往 可 以 射 向 各 个 方向 , 但 
不 一 定 各 向 同性 。 粒 子 出 射 方向 相对 于 入 射 方向 的 角度 
分 布 用 微分 截面 c(9 水 )=dc/d9 来 表示 ,9 为 立体 角 ( 见 
图 )。 对 于 非 极 化 粒子 束 和 非 极 化 靶 , 出 射 方向 相对 于 入 ， 
射 方向 具有 柱 对 称 性 ， 即 "c(0，yY) 只 是 8 的 函数 c(6) 。 
o(4) 随 9 变化 的 曲线 称 为 角 分 布 。 
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出 射 粒子 角 分 布 示意 图 


( 王 祥 云 ) 
hefushe tancedql 
核 辐射 探测 器 (nuclear radiation detector) 
能 够 指示 、 记 录 和 测量 核 辐射 的 材料 或 装置 。 辐 射 和 核 
辐射 探测 器 内 的 物质 相互 作用 而 产生 某 种 信息 (如 电 、 光 
脉冲 或 材料 结构 的 变化 ), 经 放大 后 被 记录 、 分 析 , 以 确定 
粒子 的 数目 \ 位 置 能 量 、 动 量 、 飞 行 时 间 、 速 度 、 质 量 等 物 
理 量 。 核 辐射 探测 器 是 核 物理 、 粒 子 物理 研究 及 辐射 应 
用 中 不 可 缺少 的 工具 和 手段 ,按照 记录 方式 , 核 辐射 探测 
器 大 体 上 分 为 计数 器 和 径 迹 室 两 大 类 。 

计数 器 ”以 电 脉 冲 的 形式 记录 、 分 析 辐 射 产生 的 某 
种 信息 。 计 数 器 的 种 类 有 气体 电离 探测 器 .多 丝 室 和 漂移 
室 、 半 导体 探测 器 ,闪烁 计数 器 和 切 伦 科 夫 计数 器 等 。 

气体 电离 探测 器 ”通过 收集 射线 在 气体 中 产生 的 电 
离 电荷 来 测量 核 辐射 ,主要 类 型 有 电离 室 、 正 比 计数 器 和 
盖 革 计数 器 。 它 们 的 结构 相似 ， 一 般 都 是 具有 两 个 电极 
的 圆 简 状 容器 , 充 有 某 种 气体 ,电极 间 加 电压 ， 差 别 是 工 
作 电 压 范 围 不 同 。 电 离 室 工作 电压 较 低 ， 直 接收 集 射线 
在 气体 中 原始 产生 的 离子 对 。 其 输出 脉冲 幅度 较 小 ， 上 
升 时 间 较 快 ， 可 用 于 辐射 剂量 测量 和 能 谱 测量 。 正 比 计 
数 器 的 工作 电压 较 高 ， 能 使 在 电场 中 高 速 运动 的 原始 离 
子 产 生 更 多 的 离子 对 ， 在 电极 上 收集 到 比 原 始 离子 对 要 
多 得 多 的 离子 对 ( 即 气 体 放 大 作用 )， 从 而 得 到 较 高 的 输 
出 脉冲 。 脉 冲 幅 度 正比 于 入 射 粒子 损失 的 能 量 ， 适 于 作 
能 谱 测量 。 盖 革 计 数 器 又 称 盖 革 -弥勒 计数 器 或 G-M 计 
数 器 , 它 的 工作 电压 更 高 ,出 现 多 次 电离 过 程 ， 因 此 输出 
脉冲 的 幅度 很 高 ,已 不 再 正比 于 原始 电离 的 离子 对 数 , 可 
以 不 经 放大 直接 被 记录 。 它 只 能 测量 粒子 数目 而 不 能 测 
量 能 量 , 完 成 一 次 脉冲 计数 的 时 间 较 长 。 

多 丝 室 和 漂移 室 ”这 是 正比 计数 器 的 变型 。 既 有 计 
数 功能 ， 还 可 以 分 辨 带电 粒子 经 过 的 区 域 。 多 丝 室 有 许 
多 平行 的 电极 丝 ， 处 于 正比 计数 器 的 工作 状态 。 每 一 根 
丝 及 其 邻近 空间 相当 于 一 个 探测 器 ， 后 面 与 一 个 记录 仪 
器 连接 。 因 此 只 有 当 被 探测 的 粒子 进入 该 丝 邻近 的 空间 ， 
与 此 相关 的 记录 仪器 才 记 录 一 次 事件 。 为 了 减少 电极 丝 
的 数目 ， 可 从 测量 离子 漂移 到 丝 的 时 间 来 确定 离子 产生 
的 部 位 ， 这 就 要 有 另 一 探测 器 给 出 一 起 始 信号 并 大 致 规 
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定 了 事件 发 生 的 部 位 ， 根 据 这 种 原理 制 成 的 计数 装置 称 
为 漂移 室 , 它 具有 更 好 的 位 置 分 辨 率 ( 达 50 0 微米 )， 但 多 
许 的 计数 率 不 如 多 丝 室 高 。 

半导体 探测 器 ”辐射 在 半导体 中 产生 的 载 流 子 〈 电 
子 和 空 穴 ), 在 反 向 偏 压 电场 下 被 收集 ,由 产生 的 电 脉冲 信 
号 来 测量 核 辐射 。 常 用 硅 、 铸 做 半导体 材料 ,主要 有 三 种 
类 型 ，@ 在 n 型 单 晶 上 喷涂 一 层 金 膜 的 面 全 型 ，@ 在 电 
阻 率 较 高 的 p 型 硅 片 上 扩散 进 一 层 能 提供 电子 的 杂质 的 
扩散 结 型 ，@ 在 p 型 铺 ( 或 硅 ) 的 表面 喷涂 一 薄 层 金属 锂 
后 并 进行 漂移 的 锂 漂移 型 。 高 纯 钳 探 测 器 有 较 高 的 能 量 
分 辩 率 ,对 Y 辐射 探测 效率 高 ,可 在 室温 下 保存 ， 应 用 广 
泛 。 砷 化 镶 、 确 化 锅 、 碘 化 汞 等 材料 也 有 应 用 。 

闪烁 计数 器 ”通过 带电 粒子 打 在 闪烁 体 上 ， 使 原子 
(分 子 ) 电离、 激发 ,在 退 激 过 程 中 发 光 ,经 过 光电 器 件 (如 
光电 倍增 管 ) 将 光 信 号 变 成 可 测 的 电信 号 来 测量 核 辐射 。 
闪烁 计数 器 分 辨 时 间 短 、 效 率 高 ,还 可 根据 电信 号 的 大 小 
测定 粒子 的 能 量 。 闪 烁 体 可 分 三 大 类 :， @ 无 机 闪烁 体 ,党 
见 的 有 用 锭 (TI1) 激 活 的 碘 化 钠 NaI(T1) 和 碘 化 饮 CsI(TI) 
晶体 ,它们 对 电子 .Y 辐射 灵敏 ,发 光 效 率 高 ,有 较 好 的 能 
量 分 辩 率 ,但 光 衰减 时 间 较 长 ; 铸 酸 馆 晶 体 密度 大 ， 发 光 
效率 高 ,因而 对 高 能 电子 、Y 辐射 探测 十 分 有 效 。 其 他 如 
用 银 (Ag) 激 活 的 硫化 锌 ZnS(Ag) 主 要 用 来 探测 x 粒子 ; 
玻璃 闪烁 体 可 以 测量 粒子 、 低 能 X 辐 射 ,加 入 载体 后 可 
测量 中 子 ; 氟 化 钠 (BaF,) 密度 大 ,有 荧光 成 分 , 既 适 合 
能 量 测量 ， 又 适合 于 时 间 测 量 。@ 有 机 闪烁 体 ， 包 括 塑 
料 、 液 体 和 晶体 (如 草 、 莽 等 )， 前 两 种 使 用 普遍 。 由 于 它 
们 的 光 衰 减 时 间 短 (2 一 3 纳 秒 , 快 塑料 闪烁 体 可 小 于 1 纳 
秒 ) ,常用 在 时 间 测 量 中 。 它 们 对 带电 粒子 的 探测 效率 将 
近 百分之百 。@@ 气 体 闪 烁 体 ,包括 每 、 氨 等 情 性 气体 ， 发 
光 效 率 不 高 ,但 光 衰 减 时 间 较 短 (<10 纳 秒 ) 。 

切 伦 科 夫 计数 器 “高速 带电 粒子 在 透明 介质 中 的 运 
动 速度 超过 光 在 该 介质 中 的 运动 速度 时 ， 则 会 产生 切 伦 
科 夫 辐射 ,其 辐射 角 与 粒子 速度 有 关 , 因 此 提供 了 一 种 测 
量 带 电 粒 子 速度 的 探测 器 。 此 类 探测 器 常 和 光电 倍增 管 
配合 使 用 ， 可 分 为 赠 式 (只 记录 大 于 某 一 速度 的 粒子 ) 和 
微分 式 ( 只 选择 某 一 确定 速度 的 粒子 ) 两 种 。 

除 上 述 常用 的 几 种 计数 器 外 ,还 有 气体 正比 闪烁 室 、 
自 狂 灭 流光 计数 器 ,都 是 近期 出 现 的 气体 探测 器 ,输出 肪 
冲 幅度 大 ， 时 间 特 性 好 。 电 磁 量 能 器 (或 答 射 计数 器 ) 及 
强 子 量 能 器 可 分 别 测量 高 能 电子 、Y 辐射 或 强 子 〈( 见 基 
本 粒子 ) 的 能 量 。 穿 越 辐射 计数 器 为 极 高 能 带电 粒子 的 
鉴别 提供 了 途径 。 

径 迹 室 ”通过 记录 、 分 析 辐 射 产生 的 径 迹 图 象 测量 
核 辐射 。 主 要 种 类 有 核 乳胶 、 云 室 和 泡 室 , 火 花 室 和 流光 
室 . 固 体 径 迹 探测 器 。 

核 乳 胶 ” 能 记录 带电 粒子 单个 径 迹 的 照相 乳胶 。 入 
射 粒子 在 乳胶 中 形成 潜 影 中 心 ， 经 过 化 学 处 理 后 记录 下 
粒子 径 迹 ， 可 在 显微镜 下 观察 。 它 有 极 佳 的 位 置 分 辨 本 


” 领 (1 微米 ), 阻 止 本 领 大 ,功用 连续 而 灵敏 。 


云 室 和 泡 室 使 和 人 射 粒 子 产生 的 离子 集团 在 过 饱和 
藻 气 中 形成 冷凝 中 心 而 结 成 液 滴 ( 云 室 )， 在 过 热 液 体 中 
形成 气 化 中 心 而 变 成 气泡 ( 泡 室 ), 用 照相 方法 记录 ,使 带 
电 粒 子 的 径 迹 可 见 。 泡 室 有 较 好 的 位 置 分 辩 率 〈 好 的 可 
达 10 微米 ) ,本 身 又 是 靶 , 目 前 常 以 泡 室 为 顶点 探测 器 配 
合计 数 器 一 起 使 用 。 

火花 室 和 流光 室 ”这些 装置 都 需要 较 高 的 电压 ， 当 
粒子 进入 装置 产生 电离 时 ,离子 在 强 电场 下 运动 ,形成 多 
次 电离 ,增殖 很 快 ,多 次 电离 过 程 中 先 产生 流光 ， 后 产生 
火花 ， 使 带电 粒子 的 径 迹 成 为 可 见 。 流 光 室 具 有 较 好 的 
时 间 特 性 它们 都 具有 较 好 的 空间 分 辩 率 ( 约 200 微米 )。 
除了 可 用 照相 记录 粒子 径 迹 外 ,还 可 记录 电 脉冲 信 号 , 作 
为 计数 器 用 。 

国体 径 迹 探测 器 ” 重 带 电 粒 子 打 在 诸如 云母 、 塑 料 
一 类 材料 上 ， 沿 路 径 产 生 损伤 ， 经 过 化 学 处 理 一 一 蚀刻 
后 ， 将 损伤 扩大 成 可 在 显微镜 下 观察 的 空调 ， 适 于 探测 
重 核 。 

由 许多 类 型 的 探测 器 ,磁铁 、 电 子 仪器 、 计 算 机 等 组 
成 的 辐射 谱 仪 ,可 获得 多 种 物理 信息 ,是 近代 核 物 理 及 粒 
子 探测 的 发 展 趋势 。 ( 郑 志 胸 ) 
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核 苷 (nucleosides)  。 原 指 来 自 核酸 的 味 叭 和 喀 
啶 糖苷 ( 见 兰 ), 现 已 扩展 至 其 他 天 然 和 合成 的 杂 环 碱 基 
核糖 苷 ,也 包括 糖 上 的 C, 连接 到 杂 环 碱 的 氧 原子 或 碳 原 
子 上 的 化 合 物 。 核 酸 中 的 核 苷 由 嗓 叭 或 喀 喧 碱 与 核糖 或 
脱氧 核糖 缩合 而 成 。 核 糖分 子 中 的 碳 原子 (Ci) 与 喀 啶 分 
子 中 的 所 原子 (Ni) 或 嘎 叭 分 子 中 的 氮 原 子 (N*) 之 间 形 成 
车 键 ,生成 N- 糖 苷 , 即 喀 啶 或 味 叭 的 叶 喃 核糖 苷 , 称 为 核 
糖 核 苷 。2- 脱 氧 核糖 分 子 中 的 碳 原子 (C) 与 喀 啶 分 子 中 
的 氮 原 子 (Ni) 或 嘎 叭 分 子 中 的 氨 原 子 (N。) 之 间 形 成 苷 
键 ,成 为 喀 啶 或 呆 哈 的 叶 顺 脱氧 核糖 苷 , 称 为 脱氧 核糖 核 


苷 。 例 如 , 腺 吧 叭 连接 到 核糖 上 , 生成 腺 嘎 叭 -9-B-D- 叶 


喃 核糖 核 苷 , 称 为 腺 嘎 叭 核 昔 ， 胸 腺 喀 啶 连接 到 2'- 脱 氧 
核糖 上 ,生成 胸腺 喀 啶 -1-B-D-2'- 脱 氧 哮 喃 核糖 核 苷 , 称 
为 胸腺 喀 啶 核 音 。 ， 

结构 ”常见 的 核 苷 有 : 尿 喀 啶 核 昔 ( 尿 喀 啶 -1-B-D- 
陵 喃 核糖 核 苷 )( 见 结构 式 a)、 腺 味 吟 核 苷 ( 腺 味 叭 -9-B- 
D- 呐 喃 核糖 核 苷 ) (b) 、 胞 喀 啶 核 葫 ( 胞 喀 啶 -1-B-D- 叶 哺 
核糖 核 苷 )(c)、 乌 味 吟 核 音 〈 鸟 味 叭 -9-B-D- 陵 喃 核糖 核 
苷 ) (d) 、 胸 腺 喀 啶 核 音 (胸腺 喀 啶 -1-B-D-2'- 脱 氧 叶 喃 
核糖 核 苷 )(e)。 

此 外 ， 核 精 和 脱氧 核糖 可 与 稀有 碱 基 结 合成 相应 的 
稀有 核 蔡 ; 还 有 碳 - 碳 键 连结 在 一 起 的 假 尿 喀 啶 核 若 (f)。 

性 质 “ 一 般 核 昔 为 无 色 的 高 熔点 结晶 ! 易 深 于 热 水 ， 
难 溶 于 冷水 , 喀 喧 核 萌 较 呆 叭 核 萌 更 易 溶 于 水 , 难 溶 于 有 
机 溶剂 , 芋 甲 酰 化 后 可 溶 于 醇 。 腺 味 吟 核 苷 、 胞 喀 啶 核 昔 
为 弱 碱 性 , 尿 喀 啶 核 苷 为 弱酸 性 , 溶 于 强 碱 中 ， 可 制 成 铅 
盐 银 盐 ,苦味 酸 盐 、 苦 酮 酸 盐 。 
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核 董 上 的 羟基 可 起 烷 基 化 反应 ,如 二 茉 甲 基 化 、 甲 基 
化 、 茶 基 化 、 硅 煤化 等 反应 ;也 可 进行 各 种 酰 化 反应 ， 如 
乙酰 化 `. 葵 甲 酰 化 . 异 丁 酰 化 等 反应 ， 核 糖 核 苷 可 进行 两 
酮 又 化 , 茶 又 化 反应 ,还 可 以 与 原 酸 酯 反应 。 

制 法 ” 核 背 可 从 水 解 核酸 来 制备 用 吡啶 水 溶液 . 氧 
化 铝 或 酶 促 水 解 核糖 核酸 RNA ,可 得 到 核糖 核 苷 ;用 氧 
化 铝 或 酶 水 解脱 氧 核糖 核酸 DNA 可 得 到 脱氧 核糖 核 苷 。 
核 背 也 可 用 化 学 方法 合成 。 适 当 保 护 的 核糖 或 脱氧 核糖 
与 碱 基 衍 生物 缩合 ， 可 得 到 相应 的 核糖 核 苷 和 脱氧 核糖 
核 背 。 或 在 糖 的 C, 上 先 形成 碳 - 氨 和 碳 - 碳 键 ， 然 后 闭环 
成 杂 环 碱 基 而 得 到 核 苷 。 

生理 功能 核 苷 是 核酸 的 主要 组 分 。 有 些 核 藻 及 其 
衍生 物 具 有 显著 的 生理 功能 ， 如 次 黄 味 叭 核 背 ( 肌 苷 可 


OH 
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HOCH; 0 HOCH， 
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HO OH HO HH 
次 黄 顺 叭 核 苷 ( 肌 苷 ) 5- 气 尿 旷 院 脱 氧 核 车 


治疗 急性 和 慢性 肝炎 及 风湿 性 心脏 病 ， 并 有 增加 白血球 
等 功效 。5- 氟 尿 喀 啶 脱氧 核 并 能 抗 肿瘤 , 毒性 比 5- 氟 尿 
哼 啶 低 , 对 肝癌 胃癌、 直肠 癌 、 卵 巢 癌 、 膀 胱 癌 有 一 定 疗 
效 。 胞 喀 啶 阿拉 伯 糖 苷 对 缓解 白血病 有 显著 效果 。5 - 脱 
氧 -5'- 碘 尿 喀 啶 核 彰 是 治疗 病毒 性 角膜 炎 的 特效 药 。 
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HOCH， ICH; 0 
H 
HE A Na H 
HO H HO OH 
胞 喀 啶 阿拉伯 糖苷 5 -脱氧 - 5- 碘 尿 喀 了 啶 核 苷 
( 杨 再 完 陈 海 宝 ) 
hegansuan 
核 苷 酸 (nucleotides) 核 蔡 的 磷酸 酯 ， 即 核 苷 


分 子 中 核糖 或 脱氧 核糖 的 羟基 接 到 磷酸 上 生成 的 核 背 磷 
酸 酯 。 核 糖 核 苷 酸 和 脱氧 核糖 核 苷 酸 分 别 是 核糖 核酸 
RNA 和 脱氧 核糖 核酸 DNA 的 单 体 。 

组 成 ” 鸟 味 叭 核 苷 的 2 -OH 被 磷酸 化 ， 生 成 2 - 岛 
呆 叭 核 苷 酸 ( 鸟 味 叭 核 苷 -2 - 单 磷酸 酯 )( 见 结构 式 a); 胸 
腺 喀 喧 核 昔 的 3 -OH 被 磷酸 化 ， 生 成 3 -胸腺 喀 啶 核 并 
酸 (胸腺 喀 啶 核 背 -3 - 单 磷酸 酯 )\b); 腺 味 叭 核 苷 的 
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5'-OH 被 磷酸 化 ， 生 成 5"- 腺 嗓 叭 核 彰 酸 ( 腺 嗓 叭 核 
苷 -5'- 单 磷酸 酯 )(c)。 常 见 的 五 种 核 苷 酸 见 表 。 


五 种 常见 的 叮 叭 和 喀 啶 碱 基 衍 生 的 核 苷 和 核 苷 酸 


碱 基 核 昔 核 华 酸 缩写 
尿 喀 吓 。 尿 喀 喧 核 苷 。 尽 术 蒜 莹 刘 队 厂 尿 喀 定 ”UMP 
胞 喀 啶 。。” 胞 嘲 喧 核 后 。 胞 窟 突 术 沪 屠 忆 胞 蛇 宪 CMP 
胸腺 喀 吓 ”胸腺 喀 吁 核 将 ” 朋 也 放 医术 臣 恰 队 让 腺 TMP 
腺 嘎 哈 。 腺 嘎 叭 核 将。 膀 个 窜 惊 可 屋 (有 只 AMP 
鸟 厌 哈 。 鸟 厌 哈 核 苷 。 岛 限 窜 述 其 有 机电 时 人 。GMP 


性 质 “ 核 苷 酸 为 无 色 晶体 或 白色 粉末 ;熔点 高 ,加 热 
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分 解 ;不 溶 于 有 机 溶剂 ; 呈 强 酸性 ,可 生成 环 已 胺 盐 、 马 钱 
子 碱 盐 、 铝 盐 结晶 。 
合成 ”可 用 适当 保护 的 核 苷 磷酸 化 ， 或 在 活性 剂 存 
在 下 ， 以 适当 保护 的 核糖 或 脱氧 核糖 磷酸 酯 与 呆 叭 或 喀 
啶 碱 缩 合 而 成 。 
生理 功能 味 叭 和 喀 喧 核 苷 酸 主要 是 作为 核酸 的 单 
体 ， 许 多 核 苷 酸 及 其 衍生 物 还 具有 特殊 的 生理 功能 。 例 
如 : 腺 嘎 叭 核 苷 -5 - 单 磷酸 酯 分 子 连接 二 分 子 磷酸 , 生成 
腺 嗓 叭 核 并 三 磷酸 酯 (ATP)， 是 生物 体内 重要 的 高 能 化 
NH 
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合 物 ,在 代谢 和 能 量 交换 中 起 关键 作用 ,对 垂危 病人 的 抢 
救 ， 对 肝炎 、 心 肌 炎 、 肾 炎 、 脑 动脉 硬化 、 进 行 性 肌肉 萎缩 
症 等 治疗 效果 显著 。 

腺 嗓 叭 核 萌 -3',5"- 环 磷酸 酯 (3',5'-cAMP), 广 泛 分 


345“- cAMP 5'—IMP 


布 在 有 生命 的 体系 中 ， 是 与 激素 作用 密切 相关 的 代谢 调 
节 物 ,能 调节 肥 白 质 合成 .省 体 激 素 的 合成 、 研 水 化 合 物 
和 脂肪 的 代谢 等 生理 功能 。cAMP 对 癌 细 胞 在 特殊 条 件 
下 有 抑制 作用 ,对 肝炎 有 显著 疗效 ,对 冠 心 病 和 牛皮 癣 等 
有 缓解 作用 。5'- 肌 苷 酸 (5'-IMP) 是 一 种 助 鲜 剂 ,具有 肌 
肉 的 鲜 味 ， 与 味精 ( 谷 氨 酸 钠 ) 以 不 同比 例 混合 ， 可 提高 
鲜 味 几 十 倍 至 100 多 倍 ， 能 制 成 各 种 有 特殊 风味 的 强力 
味精 。 
参考 书目 

J. N. 达 维 生 著 ,中国 科学 院 生物 物理 研究 所 二 室 <“ 核 酸 的 生 
物化 学 ?翻译 小 组 译 :“ 核 酸 的 生物 化 学 ?>， 科 学 出 版 社 ， 北 京 ， 
1983。 (J. N. Davidson, The Biochemistry of the Nwucleic 
Acids, 8th ed., Academic Press, New York, 1976.) 
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hehuoxue - 
核 化 学 (nuclear chemistry) 用 化 学 方法 或 化 
学 与 物理 相 结合 的 方法 研究 原子 核 及 核反应 的 学 科 。 
简 史 ” 核 化 学 起 始 于 1898 年 M. 居 里 和 P. 居 里 对 
外 和 镭 的 分 离 和 鉴定 。 后 来 30 年 左右 的 时 间 内 ,通过 大 


量化 学 上 的 分 离 和 鉴定 ,以 及 物理 上 探测 %、B 说 Y 射线 
等 技术 的 发 展 , 确 定 了 铀 . 针 和 铜 的 三 个 天 然 放 射 性 表 变 
系 , 指数 衰变 定律 , 母子 体 生长 衰变 性 质 ( 见 放 射 性 表 变 
规律 ), 明 确 了 一 个 元 素 可 能 具有 不 止 一 个 核 素 的 同位 素 
概念 ， 以 及 同一 核 素 的 不 同 能 态 (例如 UZ 和 UX, 的 同 
质 异 能 素 ) 等 事实 。 此 外 ,还 陆续 找到 了 其 他 十 几 种 天 然 
放射 性 元 素 。 

1919 年 EE. 卢 瑟 福 等 发 现 由 天 然 放 射 性 核 素 发 射 的 
% 粒子 引起 的 原子 核反应 , 导致 1934 年 F. 约 里 奥 - 居 里 
和 了 . 约 里 奥 - 居 里 制备 出 第 一 个 人 工 放 射 性 核 素 磷 30。 
由 于 中 子 的 发 现 和 粒子 加 速 器 的 发 展 ， 通 过 核反应 产生 
的 人 工 放射 性 核 素 的 数目 逐年 增加 ,而 1938 年 0. 哈 轧 - 
等 发 现 原子 核 裂 变更 加 速 了 这 种 趋势 ， 并 且 为 后 来 的 核 
能 利用 开辟 了 道路 。 此外, 核 谱 学 (包括 x、B、Y 和 XX 射线 
谱 学 ) 的 工作 也 有 相应 的 发 展 。 由 于 粒子 加 速 器 、 反 应 堆 、 
各 种 类 型 的 探测 器 和 分 析 器 、 质 谱 仪 ,同位素 分 离 器 及 计 
算 机 技术 等 的 发 展 ， 核 化 学 研究 的 范围 和 成 果 还 在 继续 
扩展 和 增加 ， 如 质量 大 于 氨 核 的 重 离子 引起 的 深度 非 弹 
性 散射 反应 研究 ,107、108、109 号 元 素 的 合成 , 双 质 子 放 
射 性 和 碳 放 射 性 的 发 现 等 。 另 外 ， 核 化 学 与 核 技 术 应 用 
于 化 学 生物 学 、 医 学 、 地 学 、 天 文学 和 环境 科学 等 方面 ， 
已 取得 了 令 人 瞩目 的 进展 。 

研究 范围 。 主 要 研究 核 性 质 、 核 结构 、 核 转变 的 规律 
以 及 核 转变 的 化 学 效应 .奇特 原子 化 学 ,同时 还 包括 有 关 
研究 成 果 在 各 个 领域 的 应 用 。 核 化 学 、 放 射 化 学 和 核 物 
理 , 在 内 容 上 既 有 区 别 却 又 紧密 地 联系 和 交织 在 一 起 。 

核 性 质 ” 核 有 不 稳定 和 稳定 之 分 ， 前 者 又 称 放射 性 
核 ,放射 性 核 经 过 衰变 (如 发 射 氨 核 .电子 .光子 、 中 子 或 
质子 ,俘获 电子 和 自发 裂变 等 ) 最 终 成 为 稳定 核 。 任 何 衰 
变 过 程 必须 遵从 能 量 守恒 、 动 量 守恒 、 角 动量 守恒 和 量子 
力学 方面 的 一 些 规则 。 核 的 不 稳定 性 有 程度 上 的 差别 ， 
它 表 现 为 寿命 或 半衰期 的 长 短 ( 见 放射 性 寿命 )， 寿 命 越 
短 , 不 稳定 性 越 高 ,反之 亦 然 ( 见 核 稳定 性 )。 

除了 衰变 方式 和 稳定 性 外 , 核 的 其 他 性 质 有 电荷 、 质 
量 ( 包 括 能 量 ) .半径 、 自 旋 、 磁 矩 、 电 四 极 矩 、 宇 称 和 统计 
性 质 等 。 另 外 , 核 不 仅 可 处 于 相对 稳定 的 基态 ,还 可 以 处 
于 能 量 稍 高 的 激发 态 。 处 于 激发 态 的 核 也 有 以 上 各 种 性 
质 , 一般 以 发 射 光 子 的 方式 到 达 基 态 。 核 性 质 反 映 了 核 
的 结构 ,通过 对 核 性 质 的 研究 ,可 以 更 深入 地 认识 原子 核 
的 本 质 。 

核 转变 “包括 原子 核 在 其 他 原子 核 或 粒子 作用 下 发 
生 的 各 种 变化 ( 即 核反应 ) 和 不 稳定 的 原子 核 自发 发 生 的 
核 衰变 。 核 反应 是 取得 新 核 的 主要 途径 。 

反应 堆 产生 的 中 子 引 起 的 核反应 是 新 核 的 一 个 重要 
来 源 , 它 主 要 包括 中 子 俘获 反应 和 中 子 裂变 反应 ( 见 裂变 
化 学 )。 这 些 反应 产生 的 裂片 核 (包括 目前 尚未 发 现 的 新 
核 ) 都 处 于 B 稳定 线 的 丰 中 子 的 一 面 ， 并 以 发 射电 子 (或 
随后 再 发 射 一 个 中 子 ， 称 缓 发 中 子 ) 的 方式 衰变 ( 见 新 核 
素 的 合成 )。 


新 核 还 可 用 各 类 加 速 器 所 产生 的 不 同 能 量 的 离子 
〈 氢 一 直到 铀 ) 和 电子 以 及 由 核反应 所 产生 的 次 级 粒子 
(如 快 中 子 、 光 子 、t 介 子 和 4k 子 等 ) 帮 击 各 种 靶 核 来 产生 。 
根据 友 击 粒子 的 不 同 可 将 核反应 分 为 中 子 核反应 、 带 
电 粒子 核反应 、 光 核反应 和 重 离子 核反应 等 。 按 又 击 粒子 
的 能 量 又 可 将 它们 分 为 高 ,中 和 低能 核反应 。 目 前 每 个 核 
子 的 能 量 高 于 10" 电子 伏 的 粒子 称 为 高 能 粒子 ，10* 一 
105 电 子 伏 的 为 中 能 粒子 ,10* 电 子 伏 以 下 的 为 低能 粒子 。 
但 是 ,这 类 规定 并 不 绝对 ， 对 于 各 种 友 击 粒子 如 重 离子 、 
电子 和 次 级 粒子 ,能 量 高 低 的 含义 有 所 不 同 ( 见 低 能 核 化 
学 、 高 能 核 化 学 )。 这 些 由 加 速 器 产生 的 核 多 处 于 B 稳定 
线 缺 中 子 的 一 面 ,并 以 发 射 正 电子 (或 随后 再 发 射 一 个 质 
子 , 称 缓 发 质子 )、 俘 获 电 子 或 发 射 质子 的 方式 衰变 。 

根据 以 上 两 种 途径 , 已 找到 2 000 多 种 不 稳定 核 素 ， 
但 仍 有 很 多 尚 待 发 现 。 它 们 的 寿命 极 短 ， 需 要 产物 核 的 
快速 传输 、 快 速 化 学 分 离 和 在 线 〈 指 在 产物 核 产 生 的 同 
时 ) 同 位 素 分 离 ( 原 理 同 质谱 仪 ) 技 术 才 能 鉴定 它们 。 重 离 
子 核反应 是 发 现 新 元 素 的 主要 途径 ( 见 重 离子 核 化 学 )。 

此 外 ， 对 核反应 的 研究 还 包括 测量 各 种 核反应 截面 
及 其 与 麦 击 粒子 的 能 量 的 关系 ( 称 激 发 函数 )， 测 量 出 射 
粒子 和 产物 核 的 质量 .电荷 .能量 和 角度 (方向 ) 的 分 布 情 
况 ,并 由 此 探索 核反应 的 机 理 。 这 是 深入 了 解 核 力 和 核子 
在 核 内 运动 和 相互 作用 规律 的 重要 方法 。 

核 转 变 的 化 学 效应 即 热 原子 化 学 。 在 核 转变 中 , 产 
物 核 由 于 动量 守恒 获得 反 冲 动能 ， 这 一 能 量 足 以 使 起 始 
核 所 属 原子 与 周围 原子 之 间 的 化 学 键 断裂 ， 从 而 形成 脱 
离 原来 分 子 的 具有 一 定 动 能 的 热 原 子 。 在 核 衰变 中 ， 有 
时 会 因 电 子 震 脱 或 空 穴 级 联 而 引起 化 学 变化 〈( 见 核 豪 变 
化 学 )。 核 转变 过 程 中 产生 的 热 原 子 与 周围 介质 之 间 所 起 
的 化 学 变化 就 是 热 原 子 化 学 研究 的 内 容 。 

奇特 原子 化 学 ”普通 原子 中 的 电子 或 质子 被 其 他 基 
本 柱子 代替 后 形成 奇特 原子 ,如 正 电 子 素 和 中 子 素 等 。 夺 
特 原子 化 学 主要 研究 化 学 环境 对 奇特 原子 的 影响 ， 并 利 
用 奇特 原子 来 研究 物质 结构 和 化 学 反应 。 

特点 ， 核 化 学 研究 中 所 用 的 化 学 操作 和 分 离 技术 与 
一 般 化 学 分 析 中 所 用 的 有 所 不 同 ， 这 主要 在 于 前 者 着 重 
速度 快 和 放射 性 纯度 高 ， 一 般 回收 率 在 20~50% 即 可 。 
对 半衰期 极 短 的 核 素 ,为 了 争取 速度 而 允许 回收 率 低 于 
20%。 原 则 上 ,一 般 化 学 分 析 中 的 分 离 方法 都 可 用 于 核 化 
学 研究 ,但 对 半衰期 短 的 核 素 , 需 采取 热 色 谱 、 反 冲 技术 
等 快速 分 离 步 又 。 放 射 性 纯度 是 指 最 终 产 品 中 放射 性 杂 
质 与 待 测 放射 性 核 素 之 间 的 相对 含量 。 放 射 性 杂质 的 相 
对 含量 越 低 ， 则 放射 性 纯度 越 高 。 只 要 不 影响 回收 率 的 
测定 ,对 化 学 纯度 的 要 求 不 高 ( 见 放射 化 学 纯度 )。 

一 般 样品 中 放射 性 物质 的 质量 极 微 ， 为 了 测定 回收 
率 和 便于 纯化 , 常 须 加 入 一 定量 (如 10 一 20 毫克 ) 的 待 测 
核 素 的 稳定 同位 素 作为 载体 。 另 外 ， 为 了 提高 产品 的 放 
射 性 纯度 有 时 需要 加 入 杂质 元 素 作为 反 载 体 和 采用 清除 
剂 ， 进 行 反复 沉淀 以 提高 产品 的 放射 性 纯度 。 为 了 制备 
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高 比 活 度 的 或 无 稳定 同位 素 的 产品 ， 必 须 采 用 化 学 性 质 
相似 的 非 同位 素 载体 ， 并 在 最 后 的 分 离 步骤 中 将 它们 除 
去 。 在 定量 测定 方面 , 核 化 学 研究 中 采用 放射 性 测量 。 样 
品 的 制备 ， 特 别 是 面 密度 低 于 100 微克 /厘米 :的 极 薄 
样品 的 制备 ， 以 及 各 种 计数 技术 的 设计 使 用 至 关 重 要 。 

应 用 ” 核 化 学 研究 成 果 已 广泛 应 用 于 各 个 领域 。 例 
如 利用 测定 由 中 子 俘获 A(n,Y)B 反 应 的 中 子 活化 分 析 ， 
可 较 准确 地 测定 样品 中 50 种 以 上 元 素 的 含量 ,并 且 灵 敏 
度 一 般 很 高 ;该 法 已 广泛 应 用 于 材料 科学 、 环 境 科学 、 生 
物 学 ,医学 地学、 宇宙 化 学 ,考古 学 和 法 医学 等 领域 。 一 
些 短 寿命 (特别 是 发 射 正 电 子 ) 核 素 的 放射 性 标记 化 合 物 
广泛 应 用 于 医学 。 热 原子 化 学 方法 可 用 于 制备 某 些 标记 
化 合 物 。 正 电子 温 没 技术 已 用 于 材料 科学 及 化 学 动力 学 
等 方面 的 研究 。 
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hejian shuanggongzhen 
核 间 双 共 振 (internuclear double resonance) 
于 垂直 静 磁 场 HH 的 方向 外 加 频率 分 别 为 v1 和 >z 的 射频 
电磁 波 H, 和 五 ,, 使 样品 中 的 两 类 原子 核 i 和 j 同时 发 
生 的 核磁 共振 。 并 可 通过 H, 对 核 i 的 干扰 来 观测 核 i 
的 磁 共 振 谱 的 变化 。 若 核 i 与 核 ; 属 同 种 原子 核 ， 例 如 
同 为 :H 或 8C, 则 称 为 同 核 双 共 振 ; 反 之 , 若 核 i 与 核 j 
不 属 同一 种 原子 核 , 如 分 别 为 :H 和 2C， 则 称 为 异 核 双 
共振 。 

根据 吾 , 的 强度 相对 于 自 旋 - 自 旋 厅 合 常数 7w 的 大 小 
和 待 测 核 i 磁 共振 谱 的 变化 ,又 将 双 共 振 分 为 以 下 几 种 ， 
vH,>Jy 为 自 旋 去 偶 ; vH, 完 J 为 选择 去 偶 ; v?H,T,T,= 
1(Ti、T; 为 纵向 和 横向 弛 瑰 时 间 ) 为 核 欧 豪 尔 效应 ;vH,= 
4i12(41z 为 谱 线 宽度 ) 为 自 旋 微 扰 ; vzH，<J; 为 核 间 双 共 
振 , 此 时 ,Hs<0.1 毫 高 斯 ， 它 使 有 关 能 级 上 原子 核 分 布 
数 发 生 微小 变化 ， 从 而 可 观测 核 i 磁 共 振 谱 峰 强 度 随 


v; 扫描 时 发 生 的 双 共 振 现 象 。 〈 徐 广 智 ) 
hejiegou 
核 结构 (nuclear structure) 物质 结构 的 一 个 


重要 层次 , 核 结构 的 研究 包括 研究 原子 核 的 组 成 组 成 原 
子 核 的 粒子 之 间 的 相互 作用 和 这 些 粒 子 在 原子 核 内 的 运 
动 规律 。 原 子 核 的 结构 对 于 原子 核 的 变化 起 着 决定 性 的 
作用 。 通 过 研究 核 结构 的 各 类 实验 数据 ， 为 核能 的 利用 
提供 了 可 靠 的 基础 ， 核 结构 的 知识 又 为 物质 结构 的 其 他 
领域 提供 了 借鉴 。 

简 史 1911 年 英国 物理 学 家 也. 卢 琶 福 在 % 散射 实 
验 中 发 现 了 原子 核 的 存在 ; 1932 年 ,J. 查 德 威 克 又 发 现 
了 中 子 ; 接着 ，W. K. 海 森 伯 提 出 了 原子 核 是 由 质子 和 
中 子 (统称 为 核子 ) 组 成 的 概念 。 这 是 核 结构 研究 的 第 一 


432 


个 阶段 。1935 年 日 本 物理 学 家 汤 川 秀 树 提出 核 力 的 介子 
交换 理论 以 及 后 来 发 展 较 快 的 量子 力学 理论 ， 使 人 们 对 
原子 核 结构 的 认识 不 断 深入 。 

方法 ” 核 结构 研究 的 依据 及 出 发 点 是 核 物理 实验 ， 
包括 原子 核 的 自发 衰变 和 裂变 的 实验 以 及 核反应 实验 。 

理论 上 ,只 要 知道 了 核子 之 间 的 相互 作用 、 核 内 的 核 
子 所 满足 的 运动 方程 ,并 能 求解 这 一 运动 方程 ,原则 上 就 
可 以 得 到 原子 核 的 性 质 以 及 各 种 实验 观测 量 。 实 际 上 ,由 
于 种 种 不 确定 的 因素 ,还 不 能 做 到 这 一 点 ,而 只 能 从 分 析 
实验 出 发 ,提出 核 结构 的 模型 理论 ( 见 核 模型 )。 

核 结 构 研 究 中 基本 问题 的 研究 现状 。 核 力 ” 核 力 是 
核子 与 核子 之 间 的 相互 作用 力 。 对 于 核 力 基本 性 质 的 研 
究 是 核 物理 学 中 的 一 个 基本 问题 。 核 力主 要 是 强烈 的 吸 
引 作用 , 它 是 一 种 短程 力 , 其 力 程 约 为 10- 厘米 ， 核 力 
还 具有 饱和 性 ， 一 个 核子 只 能 与 邻近 的 有 限 几 个 核子 相 
作用 ;核子 之 间 的 作用 具有 交换 性 .电荷 无 关 性 等 等 。 关 
于 核 力 的 本 质 及 其 作用 势 的 最 终 形 式 是 当前 物理 学 中 没 
有 完全 解决 的 问题 。 当 前 核 物 理 中 所 使 用 的 核 力 ,基本 上 
是 唯 象 的 或 建立 在 单 玻 色 子 交 换 基础 上 的 半 唯 象 的 形 
式 ， 由 巴黎 的 科学 家 提出 的 “巴黎 力 ” 是 当前 普遍 使 用 的 
一 种 半 唯 象 核 力 。 

粒子 物理 学 的 发 展 指出 ,核子 是 由 三 个 夸克 组 成 的 ， 
夸克 之 间 是 通过 交换 胶 子 而 发 生 作用 的 。 从 下 一 层次 的 
结构 出 发 ,认为 核 力 是 由 夸克 及 胶 子 的 交换 而 引起 的 。 认 
识 核 力 的 本 质 是 当前 核 力 研究 的 一 个 新 动向 。 

运动 方程 ”在 原子 物理 学 中 ， 莅 定 户 方 程 是 描述 原 
子 中 电子 运动 的 正确 方程 ;在 原子 核 范 围 内 , 薛 定 刘 方 程 
对 于 描述 原子 核 内 核子 的 运动 基本 上 也 是 适用 的 。 最 新 
的 研究 表明 ， 对 许多 核 现象 的 描述 ， 需 要 使 用 狄 喇 克 方 
程 。 相 对 论 动力 学 是 当前 核 结构 研究 的 一 个 动向 。 

多 体 问题 原子 核 是 一 个 多 体系 统 ， 它 包括 几 个 到 
二 三 百 个 核子 。 它 不 像 原 子 那样 具有 一 个 处 于 支配 地 位 
的 核心 一 一 原子 核 ， 它 也 不 像 固 体 那样 具有 相当 多 的 粒 
子 。 对 于 原子 核 这 样 一 个 多 体系 统 的 严格 求解 ,仍然 是 一 
个 悬而未决 的 问题 。 

当前 ， 对 于 原子 核 内 是 否 只 要 考虑 质子 与 中 子 的 自 
由 度 也 产生 了 疑问 。 有 迹象 表明 ,对 某 些 核 现象 ,还 需要 
明显 地 引入 zt 介子 ,核子 激发 态 等 新 的 自由 度 ( 非 核子 自 


由 度 )。 ( 姜 焕 清 ) 
hemoxing 
核 模 型 (nuclear model) 对 核子 在 原子 核 内 


的 运动 提出 的 解释 和 设想 。 由 于 核 力 及 核 多 体 问题 的 复 
杂 性 ,对 原子 核 的 结构 还 不 能 做 到 完全 的 、 精 确 的 理论 描 
述 , 因 而 只 能 根据 相当 数量 的 实验 事实 ,归纳 出 几 条 解释 
某 些 核 现象 的 局 部 规律 。 

核 党 层 模型 ”实验 发 现 , 在 原子 核 中 , 当 质 子 数 或 中 
本 数 为 某 些 特定 的 数目 (2、8、20、28、50、82、126 等 ) 时 ， 
原子 核 的 性 质 有 明显 的 突变 ,原子 核 显 得 特别 稳定 ,2、8、 


20、28、50、82、126 就 叫做 幻 数 。 幻 数 的 存在 表明 原子 核 
像 原子 一 样 ,具有 壳 层 结构 的 特征 。1948 年 M. G. 迈 尔 
和 了 H. D. 延 森 总 结 了 已 有 的 实验 , 提出 了 原子 核 的 壳 
层 结构 理论 ,也 称 核 壳 层 模型 。 它 是 核 结构 理论 的 一 个 重 
大 进展 。 

核 壳 层 模型 的 基本 思想 是 ， 原 子 核 内 的 核子 在 其 余 
的 核子 产生 的 平均 势 场 作用 下 独立 地 运动 着 ， 核 子 所 受 
到 的 作用 势 只 与 它 自己 的 坐标 有 关 。 求 解 这 一 平均 势 场 
下 的 莓 定 刘 方程 ， 可 以 得 到 这 一 核子 的 能 级 及 相应 的 波 
函数 。 核 子 的 能 级 往往 是 简 并 的 ， 有 些 能 级 虽然 不 是 简 
并 的 ,但 它们 有 相近 的 能 量 。 这 些 具 有 相等 或 相近 能 量 的 
状态 构成 一 个 壳 层 。 一 个 壳 层 与 下 一 个 壳 层 有 较 大 的 能 
量 差别 。 核 子 按 泡 利 不 相 容 原理 逐一 填充 这 些 状态 ， 填 
满 一 个 壳 层 后 ， 就 开始 填充 能 量 较 高 的 另 一 个 壳 层 ， 这 
时 原子 核 的 能 量 显得 突然 增加 。 所 以 ， 恰 巧 填 满 一 个 过 
层 的 那些 核 显 得 特别 稳定 。 

壳 层 模型 相当 成 功 地 描述 了 幻 数 ， 很 好 地 解释 了 原 
子 核 基态 的 自 旋 和 宇 称 ( 见 核 性 质 )， 解 释 了 长 寿命 同 质 
异 能 态 的 分 布 随 核子 数 变化 的 规律 ， 给 出 了 核磁 矩 变 化 
的 趋势 等 等 。 

集体 模型 ”实验 表明 ,原子 核 的 运动 形式 ,除了 独立 
粒子 运动 以 外 ,还 有 振动 和 转动 等 集体 运动 的 形式 .1952 
年 丹麦 物理 学 家 A. 玻 尔 和 B. R. 莫 特 森 提 出 了 一 种 新 
的 核 模型 一 一 集体 模型 (或 叫做 综合 模型 )。 

集体 模型 认为 ， 原 子 核 中 的 核子 在 平均 场 中 独立 地 
运动 并 形成 壳 层 结构 ,而 原子 核 又 可 以 发 生 形变 ,并 产生 
转动 和 振动 等 集体 运动 。 这 两 种 集体 运动 的 引入 是 集体 
模型 对 壳 层 模型 的 重要 发 展 。 在 原子 核 处 于 满 壳 时， 原 
子 核 趋 于 球形 。 当 满 壳 以 外 存在 核子 时 ， 满 壳 外 的 核子 
对 于 核心 部 分 会 产生 极 化 作用 ,使 之 产生 形变 。 满 壳 层 内 
的 核子 的 运动 又 有 保持 球 对 称 的 趋势 ， 对 于 极 化 作用 有 
一 种 恢复 力 。 在 一 定 的 条 件 下 ,这 两 种 作用 达到 平衡 。 

集体 模型 很 好 地 解释 了 远离 幻 数 的 原子 核磁 矩 以 及 
壳 层 模型 无 法 给 出 的 大 的 电 四 极 矩 。 它 很 好 地 给 出 了 变 
形 核 中 转动 和 振动 等 低 激发 态 的 位 置 ， 以 及 这 些 态 具有 
的 大 的 跃迁 几率 。 这 一 理论 在 裂变 现象 的 研究 方面 是 有 
用 的 。 

液 滴 模 型 ”这 个 模型 是 丹麦 物理 学 家 N. 玻 尔 1936 
年 首先 提出 并 在 1939 年 被 玻 尔 和 美国 物理 学 家 J. A. 惠 
勒 用 于 解释 核 裂 变现 象 。 它 是 早期 的 一 种 原子 核 模型 , 它 
将 原子 核 比 作 一 种 带电 的 不 可 压缩 的 液 滴 ， 核 子 比 作 液 
滴 中 的 分 子 。 

液 滴 模型 很 好 地 解释 了 原子 核 的 比 结合 能 基本 上 是 
一 个 常数 ,核子 间 的 相互 作用 具有 饱和 性 这 一 事实 。 这 个 
模型 再 现 了 原子 核 的 不 可 压缩 性 ， 即 核 物质 的 密度 几乎 
是 一 个 常数 的 事实 。 它 是 目前 计算 原子 核 的 结合 能 以 及 
核 裂变 的 最 好 的 理论 基础 。( 见 裂变 机 理 ) 

相互 作用 玻 色 子 模型 ”这 是 70 年 代 起 逐步 发 展 起 来 
的 一 个 模型 ， 它 是 为 了 解释 满 沉 与 大 变形 核 中 间 大 量 的 
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过 渡 区 原子 核 的 性 质 而 提出 的 。 

由 于 核子 之 间 的 关联 ， 核 内 的 核子 倾向 两 两 耦合 在 
一 起 ,形成 总 角 动 量 量 子 数 为 0 或 2 的 核子 对 。 该 模型 把 
耦合 成 总 角 动 量 量子 数 为 0 的 核子 对 叫 s 玻 色 子 ， 把 总 
角 动 量 量子 数 为 2 的 核子 对 叫 d 玻 色 子 〈 自 旋 量 子 数 为 
整数 的 粒子 叫 玻 色 子 ， 自 旋 量 子 数 为 半 整 数 的 粒子 叫 费 
密 子 ) ， 模 型 的 原子 核 是 由 这 些 相互 作用 的 玻 色 子 组 成 。 

这 个 模型 在 统一 的 框架 下 ， 既 可 以 给 出 振动 核 的 特 
征 , 又 可 以 给 出 转动 核 的 极限 ,还 能 解释 大 量 的 过 渡 区 原 
子 核 的 能 级 特征 及 其 跃迁 。 ( 姜 焕 清 ) 


heranliao 
核燃料 〈nuclear fuel) ”含有 易 裂变 核 素 或 可 聚 
变 核 素 ( 见 核 素 ), 在 反应 堆 中 可 以 发 生 自持 的 核反应 ,并 
连续 释放 能 量 的 材料 。 核 燃料 释放 的 能 量 称 为 核能 。 产 
生 核能 的 核反应 有 两 种 形式 ， 重 核 分 裂 成 两 个 中 等 质量 
核 的 核 裂变 过 程 和 两 个 轻 核 聚 合成 一 个 较 重 核 的 核 聚 变 
过 程 。 发 生 核 裂变 而 提供 能 量 的 核 素 (如 铀 235、 义 239 
和 铀 233 ) 称 为 裂变 核燃料 ( 见 铀 、 钱 ), 因 发 生 核 聚 变 而 提 
供 能 量 的 核 素 (如 和 蕊 和 包 ) 称 为 聚变 核燃料 。 误 变 核 燃料 
又 称 热 核燃料 。 

核燃料 提供 的 能 量 远 比 化 学 燃料 提供 的 能 量 大 。1 干 
克 铀 235 完全 裂变 所 释放 的 能 量 约 为 2x10m 千 卡 ,相当 
于 2500 吨 煤 完全 燃烧 所 释放 的 能 量 。1 千克 气 聚 变 所 释 
放 的 能 量 比 1 千克 铀 235 约 大 3 倍 。 核 燃料 蕴藏 有 如 此 
巨大 的 能 量 ,所 以 自 20 世纪 40 年 代 以 来 , 越 来 越 受到 人 
们 的 重视 。 

有 裂变 核燃料 铀 235、 针 239 和 铀 233 是 三 种 有 工 
业 价 值 的 裂变 核燃料 (通称 核燃料 )。 铀 235 是 天 然 存 在 
的 核 素 ， 所 以 被 称 为 原始 核燃料 。 它 在 天 然 铀 中 的 丰 度 
为 0.720 匈 ， 在 地 壳 中 总 含量 约 7 000 亿 吨 , 具有 放射 
性 ,半衰期 7.038x10s 年 。 由 于 它 的 放射 性 比 活 度 低 , 易 
于 操作 加 工 , 又 能 从 天 然 铀 获得 ,所 以 工业 上 实用 的 核 动 
力 堆 都 采用 它 ( 以 天 然 铀 或 含 铀 235 约 3 多 的 低 浓缩 铀 的 
形式 ) 作 核燃料 。 针 239 必须 用 铀 238 作 原 料 , 在 反应 推 
中 经 中 子 又 击发 生 23sU (n,Y)23?U 俘获 反应 后 ,经 衰变 才 
能 制 得 。 其 生成 方式 为 ， 


258U(n, Y)259U Np 259Pu 


钱 239 具有 0 放射 性 , 半衰期 2.411 x104 年 。 与 钱 239 
相似 , 铀 233 必须 用 针 232 作 原 料 , 在 反应 堆 中 经 中 子囊 
击发 生 ”Th(n,Y)”Th 俘获 反应 后 ， 再 经 衰变 才能 得 
到 。 其 生成 方式 为 

B- B 


252Th(n, Y)233Th ee 255Pa 和 255UJ 


铀 233 具有 & 放射 性 , 半衰期 1.592x105 年 。 用 铀 233 
作 核 次 料 的 优点 是 它 在 热 中 子 或 快 中 子 堆 中 都 可 能 实现 
较 大 的 转换 比 ,有 利于 生产 更 多 的 核燃料 ,使 地 壳 中 存在 
的 针 资 源 得 到 利用 。 但 铀 233 生成 时 常 伴随 有 相当 量 的 
铀 232 ,而 铀 232 子 体 中 包含 着 具有 强 Y 辐 射 的 核 素 ,在 
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核燃料 加 工时 ,会 增加 技术 上 的 困难 。 钱 239 和 铀 233 必 
须 相应 地 在 反应 堆 中 辐 照 铀 238 和 和 针 232 才能 得 到 ， 所 
以 也 称 次 级 核燃料 。 

中 子 链 式 反应 ”由 附 图 可 以 看 到 : 重 核 (图 中 的 裂变 


| di 燃料 核 , 即 铀 235、 针 
=| 0 是 239 或 铀 233 的 原子 
天 | A9 核 ) 在 中 子 到 击 下 ,分 
素 55 
汪 © Qe 弄 成 两 个 中 等 质量 的 
“oo dk- 避 ”_。 ”裂变 产物 核 〈 它 们 包 
多 -9Q@ 2 一 括 元 素 周期 表 中 从 镍 
20 S © “~ 到 包 的 30 多 种 元 素 
oOo® 9 的 同位 素 的 原子 核 )， 


Oe、 -oO “~ 并 放出 2 一 3 个 中 子 ， 


、“@。~ 同时 释放 出 大 量 能 

» ~ 量 。 所 放出 的 中 子 又 

外 家 变 佑 笠 核 〇 、 异 变 产 物 核 可 以 泰 击 另外 的 裂变 
多 中 子 信 俘获 中 子 的 核 燃料 核 ， 继 续 发 生 烈 
。 变 ， 放 出 中 子 。 这 样 ， 

和 和 原则 上 只 要 有 一 个 中 


子 引起 了 第 一 次 裂变 ， 就 能 周而复始 地 引起 持续 不 断 的 
中 子 诱发 的 裂变 链 式 反应 ， 并 持续 地 释放 出 具有 实用 价 
值 的 核能 。 

由 中 子 链 式 反应 的 过 程 可 以 看 到 ， 中 子 与 核燃料 发 
生 核反应 的 特性 与 核燃料 的 利用 有 着 十 分 密切 的 关系 。 
中 子 又 击 核燃料 而 被 吸收 时 ， 除 发 生 裂变 反应 放出 中 子 
外 ,还 能 发 生 俘获 反应 ,核燃料 俘获 莓 击 它 的 中 子 ， 生 成 
核燃料 的 同位 素 ， 如 >sU(nyY)2sU、2s*Pu(nyY)zoPu、 
:3U(n，Y)24U 等 。 俘 获 反应 虽然 消耗 中 子 ， 但 铀 235、 
剑 239、 铀 233 吸收 中 子 后 发 生 裂变 反应 的 几率 (裂变 截 
面 》 比 发 生 俘获 反应 的 几率 〈 俘 获 截 面 ) 大 得 多 ， 所 以 
都 可 用 作 核 燃料 ( 表 1)。 


表 1 核燃料 ( 铀 235、 钙 239、 铀 233) 的 中 子 核反应 特性 


核 燃 料 
钙 239 铀 233 


中 子 类 别 及 核反应 特性 
铀 235 
每 次 裂变 产生 的 中 子 2.42 2.87 2.49 
热 中 子 每 次 吸收 产生 的 中 子 2.06 2.07 2.28 
(0.025eV) 裂变 截面 (b) 582 742 525 
俘获 截面 (b) 101 286 48.5 


每 次 裂变 产生 的 中 子 
每 次 吸收 产生 的 中 子 
裂变 截面 (b) 
俘获 截面 (b) 


注 : b 即 靶 思 ,1b 王 1X10-24cms?。 
临界 质量 ”要 实现 自持 的 核 裂 变 链 式 反应 ， 所 需 易 
裂变 材料 (核燃料 ) 不 能 低 于 一 定 的 极限 值 ， 这 个 极限 值 


称 为 临界 质量 。 存 在 临界 质量 的 原因 是 ， 虽 然 核燃料 裂 
变 所 产生 的 中 子 比 使 它 发 生 裂 变 所 消耗 的 中 子 多 ， 但 所 
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2.63 
2.52 
1.28 
0.06 


3.12 
3.06 
1.95 
0.04 


2.63 
2.58 
1.93 
0.04 


快 中 子 
(2MeV) 


生成 的 中 子 除 囊 击 到 核燃料 的 原子 核 上 外 ， 还 可 能 因 泄 
漏出 核燃料 系统 而 损失 ,如 果 泄 漏 的 份额 过 大 ,就 不 足以 
引起 链 式 反应 。 因 此 必须 使 核燃料 系统 的 质量 足够 大 ， 
以 减少 中 子 的 泄漏 , 链 式 反应 才能 实现 。 

为 了 减 小 临界 质量 以 节约 核燃料 ， 可 以 采取 多 种 措 
施 ,如 采用 中 子 吸收 截面 小 的 材料 作 中 子 反 射 层 ,使 泄漏 
出 去 的 中 子 重 新 反射 回 核燃料 系统 ;设计 具有 适当 几何 
形状 的 核燃料 系统 以 减少 中 子 泄漏 8 选用 适当 的 中 子 慢 
化 剂 ， 使 更 多 的 裂变 中 子 慢 化 为 热 中 子 以 增 大 与 核燃料 
发 生 裂变 反应 的 截面 ， 提 高 核燃料 纯度 以 减少 杂质 对 中 
子 的 吸收 等 。 如 纯 铀 235 在 几何 形状 为 球形 时 ， 临 界 质 
量 为 50 千克 左右 ; 采用 厚度 为 20 厘米 的 天 然 金属 铀 作 
反射 层 , 则 临界 质量 可 下 降 到 22.8 千克 左右 ;而 在 硫酸 
铀 酰 水 溶液 的 无 反射 层 均匀 体系 中 ， 铀 235 的 临界 质量 
可 降低 到 0.82 千克 (6.3 升 ) 。 

在 处 理 或 贮存 核燃料 时 (如 在 核燃料 后 处 理 厂 或 核 


燃料 贮存 库 中 ), 必 须 注意 防止 发 生 超 临 界 质量 事故 。 这 


可 以 采取 与 上 述 相反 的 措施 来 达到 。 

核燃料 的 转换 ”由 核燃料 的 中 子 特 性 可 见 : 铀 235、 
钱 239 或 铀 233 吸收 一 个 中 子 后 所 产生 的 中 子 除 维持 链 
式 反应 外 ,还 有 相当 数量 的 剩余 可 用 于 将 铀 238 或 针 232 
分 别 转 变 成 针 239 或 铀 233。 这 种 转变 成 核燃料 的 过 程 
称 为 核燃料 的 转换 。 生 成 的 核燃料 的 核 数 与 为 产生 中 子 
而 消耗 掉 的 核燃料 的 核 数 之 比 称 为 转换 比 。 当 转换 比 大 
于 1 时 称 为 增殖 ,这 时 就 可 以 使 核燃料 的 产生 大 于 消耗 ， 
得 到 核燃料 的 净 增 。 三 种 核燃料 可 能 的 最 大 转换 比 见 表 
2。 表 中 所 列 转换 比 虽然 都 大 于 1, 但 在 实际 应 用 中 的 转 
换 比 要 比 表 中 所 列 的 小 。 只 有 当 表 中 值 大 于 1.1 时, 才 
有 可 能 得 到 核燃料 的 增殖 。 


表 2 核燃料 ( 铀 235、 钱 239、 铀 233) 的 转换 比 


核 燃 料 
转 换 比 
铀 235 钱 239 铀 233 
热 中 子 堆 中 1.07 1.12 1.28 
快 中 子 堆 中 1.09 1.53 1.35 


用 天 然 铀 或 低 浓 铀 作 燃 料 ， 实 际 上 是 一 种 易 裂 变 核 
素 ( 铀 235) 和 可 转换 核 素 ( 铀 238) 的 组 合 燃料 。 与 此 类 似 ， 
也 可 以 采用 其 他 组 合 形式 的 混合 物 作 燃 料 ， 以 生产 用 于 
不 同 目的 的 核燃料 , 例如 ， 钱 239- 铀 238 组 合 、 铀 233- 
针 232 组 合 等 。 

核燃料 元 件 ”固体 核燃料 需要 制 成 一 定形 式 的 核 燃 
料 元 件 才能 送 进 反应 堆 。 这 是 因为 ， 核 燃料 及 其 裂变 产 
物 都 是 具有 放射 性 的 核 素 ， 必 须 将 它们 与 环境 介质 严格 
地 隔离 开 ， 核燃料 在 反应 堆 中 还 要 经 受 中 子 和 Y 射线 辐 
照 以 及 其 他 严重 的 物理 和 化 学 侵蚀 。 因 此 ， 需 要 将 核 燃 
料 转化 成 合适 的 化 学 状态 并 密封 包装 在 合适 的 包 壳 中 ， 
制 成 核燃料 元 件 ， 以 保证 反应 堆 安全 运行 。 工 业 用 的 铀 
燃料 可 以 采用 人 金属、 化 合 物 或 合金 等 形式 。 金 属 铀 有 熔 


点 低 、 硬 度 低 并 易 发 生 相 变 等 缺点 ,所 以 不 宜 用 在 功率 较 
高 的 反应 堆 中 。 用 铀 的 氧化 物 (UO:) 或 碳化 物 (UC) 制 成 
的 陶瓷 型 燃料 能 耐 高 温 并 具有 较 高 的 强度 ， 是 动力 堆 常 
用 的 燃料 形式 。 
核燃料 包 壳 的 材料 应 具有 对 中 子 的 吸收 截面 小 、 耐 
腐蚀 、 机 械 强度 高 等 性 质 ， 低 温水 堆 通 常用 纯 铝 ,中 温水 
堆 用 铝 合金 ,高 温水 堆 用 不 锈 钢 或 钳 合 金 。 
聚变 核燃料 ( 热 核燃料 ) ”两 个 轻 元 素 的 原子 核发 生 
核反应 时 ,能 聚合 成 一 个 较 重 元 素 的 原子 核 ,同时 释放 出 
巨大 的 能 量 。 这 种 反应 称 为 聚变 反应 。 参 与 聚变 反应 的 
轻 核 素 ， 必 须 具有 相当 高 的 能 量 。 使 轻 核 素 具有 高 能 量 
的 一 种 方式 是 提高 轻 核 素 的 温度 ,在 几 兆 度 的 高 温 下 ,就 
能 引起 聚变 反应 ,所 释放 的 能 量 能 继续 维持 高 温 , 从 而 使 
聚变 反应 持续 进行 。 这 种 自持 的 聚变 反应 是 取得 原子 能 
的 另 一 重要 途径 。 由 于 聚变 反应 是 在 极 高 温度 下 进行 的 
核反应 ， 所 以 又 称 热 核反应 。 产 生 聚 变 反 应 所 用 的 轻 核 
素 称 为 聚变 核燃料 ， 又 称 热 核燃料 。 人 工 热 核反应 首先 
在 氢弹 爆炸 中 实现 。 用 于 工业 目的 的 可 控 聚 变 反 应 堆 还 
处 于 研究 试验 阶段 。 
热 核燃料 有 和 气 (D) 、 乞 (T) 和 锂 6(sLi) 三 种 核 素 。 锂 6 
是 转换 成 乞 的 原料 。 气 和 和气 主要 通过 下 述 聚 变 释放 能 量 : 
D+D—>;He+n+3.25MeV 
D+D—>;T+p+4.0MeV 
D+T—>‘He+nt+17.6MeV 

上 述 反 应 在 高 温 下 就 能 进行 ,不 受热 核燃料 数量 的 限制 。 

气 又 称 重 氢 ， 是 毛 的 稳定 同位 素 ， 它 存在 于 自然 界 
中 。 天 然 水 中 含有 和气 水 (重水 ) 0.02%, 由 于 大 量 海 水 的 
存在 ,可 以 说 气 是 取 之 不 尽 的 能 源 。 

乞 又 称 超重 氢 , 是 氢 的 放射 性 同位 素 。 和 所 具有 PB" 放 
射 性 ,半衰期 12.323 年 。 它 是 用 锂 6 在 反应 堆 中 俘获 中 
子 产 生 的 。 其 生成 核反应 为 : 

sLit+n—>T+sHe+4.8MeV 
与 (D,D) 聚 变 反应 相 比 ， 引 发 (D,T) 聚变 反应 所 需 的 温 
度 较 低 而 释放 的 能 量 较 高 ， 所 以 采用 乞 、 和 所 混合 物 作 燃 
料 , 比 只 用 稳定 的 气 作 燃料 更 容易 实现 热 核反应 。 

锂 6 是 天 然 存在 的 核 素 ， 它 在 天 然 锂 中 的 同位 素 丰 
度 为 7.5% (其 余 为 锂 7)。 锂 在 地 壳 中 的 平均 含量 为 
5 x10-? 儿 (重量 ), 比 铀 、 针 的 含量 丰富 。 
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( 王 方 定 ) 
heranliao ganfa houchull 
核燃料 干 法 后 处 理 (non-aqueous reprocessing 
of nuclear fuel) 在 高 温 、 无 水 状态 下 处 理 辐 照 
核燃料 ( 见 核燃料 循环 ) 的 化 学 工艺 过 程 ， 是 核燃料 后 处 
理 中 正 处 于 研究 .试验 阶段 的 一 类 方法 。 其 中 研究 比较 充 
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分 的 有 和 气 化 挥发 流程 .熔融 精炼 流程 和 盐 转 移 流程 等 。 

氮 化 挥 发 流程 ”利用 铀 和 钱 的 六 氟 化 物 的 高 度 挥 
发 性 和 大 部 分 裂变 产物 的 氟 化 物 难 挥发 的 特点 ,使 铀 、 钱 
与 裂变 产物 分 离 的 过 程 。 处 理 动力 堆 的 辐 照 核燃料 (二 氧 
化 铀 ,含有 钱 ), 可 采用 选择 氟 化 , 即 用 五 氟 化 省 在 300 一 
350%C 与 经 氧化 而 生成 的 八 氧化 三 铀 反应 ， 生 成 挥发 的 
六 氟 化 铀 ;氧化 钱 和 有 裂变 产物 氧化 物 与 五 氛 化 省 反应 , 生 
成 不 挥发 的 四 氟 化 钱 和 裂变 产物 所 化 物 ， 随 后 在 高 温 下 
与 氟 气 反应 ,生成 挥发 的 六 氟 化 钱 。 经 过 选择 氟 化 和 氟 化 
达到 了 铀 、 钱 和 裂变 产物 之 间 的 初步 分 离 。 六 所 化 铀 的 
进一步 净化 ,有 精 馏 法 和 氟 化 钠 吸附 -解吸 法 ;六 所 化 钙 
的 进一步 净化 ,有 热 分 解法 和 选择 化 学 还 原 法 等 。 处 理 二 
氧化 铀 -二 氧化 儿 混 合 燃料 , 可 采用 全 氟 化 流程 ， 即 混合 
核燃料 在 高 温 下 与 氟 气 反应 ,生成 六 氟 化 铀 -六 氟 化 儿 的 
混合 物 , 然 后 经 净化 ， 最 后 再 制 成 二 氧化 铀 -二 氧化 稣 的 
混合 核燃料 。 

熔融 精炼 流程 ”使 活泼 金属 氧化 造 渣 而 与 处、 铀 分 
离 的 过 程 。 将 辐 照 过 的 铀 、 针 金属 核燃料 置 于 二 氧化 独霸 
塌 中 , 在 惰性 气氛 下 加 热 至 1 400C, 此 时 裂变 产物 中 的 
氨 、 氰 以 及 气态 的 碘 、 铭 从 核燃料 中 逸 出 ， 活 泼 性 金属 如 
钢 系 元 素 以 及 钒 、 锡 等 裂变 产物 与 寺 塌 中 的 氧 反 应 ,生成 
氧化 物 熔 温 附 着 在 圭 塌 内 壁 ; 然后 将 经 过 净化 的 熔融 状 
态 金属 核燃料 倾倒 出 来 ,与 熔 潮 进行 分 离 。 这 个 过 程 也 称 
氧化 造 渣 过 程 。 

盐 转 移 流程 利用 钰 、 铀 和 裂变 产物 在 熔 盐 和 熔融 
合金 中 的 相对 溶解 度 随 组 成 的 改变 而 变化 很 大 的 特性 ， 
选择 适当 组 成 的 盐 和 合金 来 进行 分 离 的 过 程 。 例 如 金属 
勾 与 裂变 产物 的 分 离 可 用 镁 铜 合金 (给 体 ) 在 高 温 下 与 钱 
燃料 接触 , 针 进 入 给 体 ; 含 有 祭 的 给 体 合金 再 与 氧化 镁 和 
其 他 氯 化 物 组 成 的 熔融 状态 转移 盐 进行 接触 ， 比 稣 惰性 
更 大 的 一 些 裂变 产物 留 在 给 体 合金 中 ， 针 与 较 活泼 的 裂 
变 产 物 被 氧化 而 进入 盐 相 ， 最 后 盐 相 再 与 镁 锌 合金 ( 受 
体 ) 接 触 , 稣 被 还 原 而 进入 受 体 ， 而 活泼 的 裂变 产物 仍 留 
在 盐 相 内 ,从 而 达到 了 分 离 和 净化 钙 的 目的 。 

此 外 ,还 有 和 氯 化 挥发 . 熔 盐 茶 取 .熔融 金属 莹 取 、 高 温 
电解 等 处 理 方法 。 

特点 与 核燃料 水 法 后 处 理 相 比 , 干 法 后 处 理 具有 
以 下 优点 ，@ 水 法 流程 采用 的 有 机 溶剂 在 强 射线 辐 照 下 
易 发 生 辐 射 分 解 ， 因 此 从 反应 堆 中 钾 出 的 核燃料 必须 经 
过 一 定 的 冷却 期 ,再 进行 处 理 而 干 法 流程 不 存在 这 样 的 
问题 , 它 可 以 处 理 冷 却 时 间 很 短 的 核燃料 。 核 燃料 的 周转 
周期 短 ， 有 利于 核燃料 的 利用 。@ 干 法 流程 处 理 步骤 比 
较 少 ， 厂 房 面 积 比 水 法 后 处 理 要 小 。@@ 水 法 处 理 产 生 大 
量 放射 性 液体 , 废 液 的 处 理 是 一 个 相当 复杂 的 工艺 过 程 ， 
而 干 法 处 理 通常 产生 的 固体 废物 体积 小 ， 易 于 处 理 和 贮 
存 。@ 干 法 后 处 理由 于 不 使 用 水 溶液 一 类 的 中 子 慢 化 材 
料 , 临 界 事故 危险 不 像 水 法 那样 严重 。 

干 法 后 处 理 也 存在 一 些 需 要 解决 的 困难 问题 ， 如 大 
部 分 高 温 过 程 的 净化 效果 较 差 ， 高 温 反 应 特别 是 高 温 讽 
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化 反应 设备 的 腐蚀 较 严重 ， 设 备 维修 和 迁 控 操作 都 比较 
困难 等 。 〈 胡 景 煌 ) 


heranliao houchuli 

核燃料 后 处 理 (nuclear fuel reprocessing) 
对 反应 堆 辐 照 过 〈 即 燃烧 过 〉 的 核燃料 所 进行 的 化 学 处 
理 。 其 目的 是 从 中 除去 裂变 产物 ， 回 收 未 用 尽 的 和 新 生 
成 的 核燃料 物质 。 核 燃料 在 反应 堆 中 燃烧 ， 不 是 一 次 燃 
尽 的 。 为 维持 反应 堆 的 正常 运行 ， 堆 中 要 留 有 最 低 数 量 
的 核燃料 ;积累 的 裂变 产物 也 会 吸收 中 子 而 妨碍 反应 堆 
的 正常 运行 。 因 此 ,核燃料 在 反应 堆 中 燃烧 一 段 时 间 后 ， 
就 应 从 反应 堆 中 和 分 出 。 务 出 的 核燃料 经 过 后 处 理 才 有 可 
能 重新 利用 其 中 有 用 的 物质 。 对 核燃料 循环 来 说 ,核燃料 
后 处 理 是 不 可 缺少 的 环节 。( 参 见 彩 图 插页 第 28 页) 

商 史 ”核燃料 的 后 处 理 最 初 用 于 军事 目的 。 20 世纪 
40 年 代 , 为 了 取得 核 趟 器 装 料 钱 239 ,建造 了 以 天 然 铀 为 
燃料 的 反应 堆 。 这 种 反应 堆 利用 天 然 铀 中 铀 235 的 裂变 
反应 来 维持 运行 ， 在 运行 过 程 中 天 然 铀 中 的 铀 238 吸收 
中 子 后 转变 为 钱 239， 当时 的 核燃料 后 处 理 就 是 为 了 从 
这 种 反应 堆 辐 照 过 的 燃料 中 提取 钱 239。( 见 钙 ) 

随 着 核能 和 平 利用 的 发 展 ， 世 界 上 陆续 建造 了 各 种 
用 途 的 反应 堆 , 如 研究 试验 用 堆 . 电 站 动力 用 堆 、 船 舶 推 
进 用 堆 等 。 核 燃料 后 处 理 的 对 象 也 发 生 了 变化 ， 其 中 主 
要 的 是 电站 用 堆 印 下 的 辐 照 核燃料 。 

方法 “从 反应 堆 印 出 的 核燃料 ， 在 进行 化 学 处 理 之 
前 ， 通 常 都 经 过 一 段 时 间 的 放置 (或 称 为 冷却 ) 。 放 置 的 
作用 是 让 短 寿命 的 核 素 衰 变 ， 从 而 达到 以 下 几 项 目的 : 
Q@ 使 毒性 大 而 且 易 于 挥发 、 容 易 造 成 环境 污染 的 放射 性 
碘 131 衰变 掉 。@@ 使 出 堆 时 占 辐 照 核 燃料 绝 大 部 分 放射 
性 的 短 寿 命 核 素 衰变 ,从 而 大 大 减少 后 处 理 时 的 放射 性 ; 
这 不 仅 可 以 降低 后 处 理 过 程 的 防护 费用 ， 而 且 对 于 水 法 
后 处 理 过 程 来 说 ， 还 将 大 大 减少 辐射 对 有 机 试剂 的 降解 
破坏 作用 。@@ 对 辐 照 铀 燃料 来 说 ， 让 短 寿 命 的 中 间 生 成 
核 素 欠 239 误 变 为 钱 239; 对 辐 照 针 燃 料 来 说 ， 让 欠 233 
衰变 为 铀 233 ,从 而 更 完全 地 回收 生成 的 核燃料 。 

辐 照 核燃料 在 进行 化 学 分 离 纯 化 之 前 ， 还 需 进行 首 
端 处 理 , 其 任务 是 将 核燃料 物质 与 其 包 壳 材料 分 离 .根据 
包 壳 材料 的 不 同 可 采用 化 学 法 、 机 械 法 等 不 同 的 首 端 处 
理 方法 。 

辐 照 核燃料 的 化 学 分 离 法 纯化 是 核燃料 后 处 理 的 主 
要 的 工艺 阶段 。 它 的 任务 是 除去 裂变 产物 ， 高 收 率 地 回 
收 核 燃料 物质 。 后 处 理 的 化 学 分 离 流程 ， 基 于 是 否 在 水 
介质 中 进行 而 分 为 水 法 和 干 法 两 大 类 。 水 法 流程 指 采用 
诸如 沉淀 \ 溶 剂 苹 取 、 离 子 交 换 等 在 水 溶液 中 进行 的 化 学 
分 离 方法 ( 见 核燃料 水 法 后 处 理 )， 王 法 流程 则 指 采用 诸 
如 氟 化 物 挥发 .高温 冶金 ,高 温 化 学 等 在 无 水 状态 下 进行 
的 化 学 分 离 方 法 ( 见 核 燃料 干 法 后 处 理 )。 

工业 上 应 用 的 后 处 理 流程 都 是 水 法 流程 。 在 历史 上 
曾 采 用 沉淀 法 流程 从 辐 照 天 然 铀 中 提取 核武 器 用 钱 。 但 
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不 久 即 为 可 以 连续 操作 、 更 为 有 效 的 茶 取 法 流程 所 代替 。 
而 在 各 种 葵 取 法 流程 中 性 能 最 好 、 使 用 最 成 功 的 是 以 磷 
酸 三 丁 酯 为 茶 取 剂 的 普 雷 克 斯 流程 ， 它 是 目前 世界 各 国 
普遍 用 来 处 理 电 站 堆 辐 照 核燃料 的 工艺 流程 。 

干 法 后 处 理 流 程 有 其 独到 之 处 ， 这 方面 也 做 过 许多 
研究 工作 ,但 由 于 技术 上 要 求 高 ,工程 上 难度 大 ， 目 前 尚 
未 被 实际 应 用 。 

特点 ”核燃料 后 处 理 是 一 种 放射 化 工 过 程 ， 具 有 与 
一 般 化 工 过 程 不 同 的 显著 特点 。 

@ 大 量 易 裂 变 物质 的 存在 ， 有 发 生 临 界 事故 的 危 
险 。 一 旦 出 现 这 种 危险 ,即使 不 是 发 生 爆 炸 , 仅 其 产生 的 
强烈 的 中 子 和 YY 辐射 ,以 及 放射 性 物质 的 扩散 ,也 会 造成 
严重 的 后 果 。 因 此 ， 要 采取 充分 的 安全 措施 以 防止 发 生 
临界 事故 。 常 用 的 方法 有 限制 易 裂 变 物质 的 质量 浓度， 
限制 工艺 设备 系统 的 尺寸 和 使 用 大 量 吸 收 中 子 的 中 子 毒 
物 等 。 

@ 辐 照 核燃料 在 后 处 理 前 虽然 经 过 一 段 时 间 的 放 
置 ,但 在 后 处 理 时 仍 具 有 很 强 的 放射 性 。 因 此 ,后 处 理 过 
程 必须 在 有 厚 的 重 混凝土 防护 的 密封 室 中 进行 ， 并 实行 
远 距离 操作 控制 ， 以 保护 操作 人 员 和 防止 环境 污染 。 设 
备 的 维修 也 必须 实行 远 距 离 操作 或 在 对 设备 进行 充分 的 
放射 性 去 污 之 后 进行 直接 维修 。 强 放射 性 对 物质 有 辐射 
分 解 作用 ,会 对 所 用 的 化 学 试剂 (特别 是 有 机 试剂 ， 如 荣 
取 剂 ) 和 化 学 过 程 产生 影响 。 

@ 核燃料 后 处 理 的 主要 目的 是 回收 核燃料 物质 。 根 
据 这 些 物质 进一步 加 工 的 方式 方法 的 不 同 ， 对 净化 ( 主 
要 是 除去 放射 性 裂变 产物 ) 有 不 同 的 要 求 。 但 是 ,一 般 都 
要 求 对 回收 的 核燃料 进行 再 加 工时 能 做 到 不 需要 昂贵 的 
防护 和 远 距离 操作 设备 。 这 就 要 求 核燃料 后 处 理 过 程 具 
有 很 高 的 净化 能 力 。 例 如 ， 从 电站 用 轻 水 堆 的 辐 照 燃料 
中 回收 铀 时 ， 净 化 系数 (净化 前 核燃料 物质 比 活 度 与 净 
化 后 核燃料 物质 比 活 度 的 比值 ) 要 求 达到 107; 回收 钱 时 ， 
净化 系数 要 求 达到 10*, 都 远 高 于 一 般 化 工分 离 过 程 的 要 
求 。 此 外 ,还 要 求 对 核燃料 物质 有 尽 可 能 高 的 回收 率 。 

核燃料 后 处 理 过 程 中 产生 的 废物 ， 一 般 都 具有 很 强 
的 放射 性 , 必须 进行 处 置 和 妥善 贮存 ,严防 污染 环境 。 

参考 书目 

J.M. 克 利夫 兰 著 ,< 钱 化 学 ?翻译 组 译 :< 钱 化 学 >, 科 学 出 版 社 ， 
北京 ,1974。(J. M. Cleveland, The Chemistry of Plutonium , 
Gordon & Breach, New York, 1970.) 
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heranliao shuifa houchu' 
核燃料 水 法 后 处 理 (aqueous reprocessing of 
nuclear fuel) 用 沉淀、 溶剂 午 取 、 离 子 交 搁 等 在 
水 溶液 中 进行 的 化 学 分 离 方法 处 理 辐 照 核燃料 的 工艺 过 
程 ,是 核燃料 后 处 理 中 通用 的 一 类 方法 。 

核燃料 水 法 后 处 理 的 第 一 步 是 先 用 机 械 法 或 化 学 法 
脱 去 燃料 元 件 的 外 壳 ， 将 元 件 芯 体 ( 金 属 或 氧化 物 ) 溶 于 
硝酸 中 ， 这 一 步骤 称 为 首 端 处 理 ， 对 不 锈 钢 或 钻 合 金 包 
壳 燃 料 元 件 则 采用 切断 - 浸 取 的 方法 ， 即 将 元 件 切 成 小 


段 ,然后 用 硝酸 将 芯 体 浸 取 ,而 外 壳 不 溶解 。 第 二 步 是 溶 
解 液 进 入 分 离 过 程 ， 分 离 过 程 是 核燃料 后 处 理 的 核心 环 
节 , 它 的 作用 是 除去 裂变 产物 ,回收 未 用 尽 的 和 新 生成 的 
核燃料 物质 并 进行 分 离 。 第 三 步 是 将 分 离 纯化 后 的 中 间 
产品 进行 补充 净化 ,浓缩 及 转化 为 所 需 的 最 终 形态 , 称 为 
尾 端 处 理 。 
在 后 处 理工 业 上 用 过 的 分 离 流程 有 沉淀 法 和 革 取 法 
两 类 ， 而 离子 交换 和 硅胶 吸附 ， 常 用 作 溶 剂 荃 取 流程 的 
尾 端 处 理 过 程 ， 分 别 用 于 儿 和 铀 的 纯化 。 
沉淀 法 ”典型 的 沉淀 法 是 磷酸 钞 沉 淀 流程 , 20 世纪 
40 年 代 曾 用 此 流程 生产 出 第 一 批 核 式 器 用 钱 。 这 种 流程 
基于 磷酸 匀 沉 淀 能 载 带 四 价钱 而 不 能 载 带 六 价钱 和 六 价 
铀 这 一 化 学 性 能 ， 可 选用 合适 的 还 原 剂 和 氧化 剂 来 调节 
钱 的 价 态 ， 而 铀 的 价 态 保持 不 变 , 经 过 磷酸 匀 氧 化 沉淀 - 
还 原 沉 淀 循 环 ， 可 回收 和 纯化 稣 。 磷 酸 匀 沉 淀 流程 不 能 
同时 回收 铀 ,不 易 进 行 连续 操作 , 50 年 代 以 后 ,被 溶剂 苹 
取 流 程 所 取代 。 
茜 取 法 ”是 一 类 分 离 、 纯 化 能 力 较 强 ， 而 且 容易 实 
现 连 续 操 作 的 工艺 过 程 。 
本 、 酮 醋 类 革 取 ”基本 原理 是 ， 六 价 铀 、 四 价 钱 和 
六 价钱 的 硝酸 盐 易 革 取 入 醚 、 酮 , 酯 等 有 机 溶剂 中 ， 而 列 
变 产 物 的 硝酸 盐 基 本 上 不 被 葵 取 ， 通 过 茶 取 和 有 反 芥 取 就 
能 实现 铀 和 针 的 分 离 提 纯 。 主 要 的 流程 有 ; 
. @ 雷 道 克 斯 (Redox) 流 程 ” 因 为 是 利用 钱 的 氧化 还 

原 (redox) 作用 实现 铀 、 祭 分 离 而 得 名 。 这 种 流程 用 不 加 
稀释 的 甲 基 异 丁 基 酮 (异己 酮 ) 为 革 取 剂 ， 从 硝酸 铝 溶液 
中 革 取 六 价 铀 和 六 价钱 (因为 异己 酮 即使 在 中 等 硝酸 浓 
度 下 也 不 稳定 ， 所 以 它 不 能 用 硝酸 作 荃 取 时 的 盐 析 剂 ) ， 
然后 在 选择 性 还 原 下 反 萃 取 钱 。 

该 流程 先 用 重 铬 酸 钠 将 稣 氧化 为 六 价 ， 加 入 硝酸 钻 
之 后 ， 料 液 与 异 已 酮 接触 以 革 取 铀 和 钞 ， 有 裂变 产 物 大 部 
分 留 在 水 相 ; 用 含 少量 重 铬 酸 钠 的 水 从 有 机 相反 葵 取 铀 
和 钱 , 水 相 浓缩 后 ,加 硝酸 铝 作 盐 析 剂 ， 将 铀 和 针 再 革 取 
入 异 已 酮 中 ， 然 后 用 含 硝酸 铝 和 氨基 磺 酸 亚 铁 的 水 溶液 
将 钱 反 萃 取 ， 再 用 不 含 盐 析 剂 的 水 将 铀 反 革 取 。 铀 和 钱 
都 各 自 再 经 过 一 个 异己 酮 莱 取 循环 以 进一步 纯化 。 必 要 
时 , 雷 道 克 斯 流程 的 稣 产品 再 经 离子 交换 浓缩 。 

异己 酮 闪 点 低 , 并 有 较 大 毒性 ,并 且 只 能 用 金属 硝酸 
盐 来 作 盐 析 剂 ， 因 此 增加 了 放射 性 废物 量 。 由 于 这 些 原 
因 , 雷 道 克 斯 流程 已 被 普 雷 克 斯 流程 所 代替 。 

@ 布 特 克 斯 (Butex) 流 程 布 特 克 斯 流程 利用 两 种 
溶剂 ;不 加 稀释 的 二 丁 基 卡 必 醇 (简称 butex) 用 于 初步 分 
离 和 铀 的 净化 ,煤油 稀释 的 TBP (磷酸 三 丁 酯 ) 用 于 稣 的 
净化 。 

二 丁 基 卡 必 醇 用 中 等 强度 的 硝酸 作 盐 析 剂 ， 它 能 有 
效 地 萃取 六 价 铀 ` 四 价钱 和 六 价钱 ， 但 很 少 萃取 三 价 钙 ， 
用 氨基 磺 酸 亚 铁水 溶液 反 革 取 , 可 使 钱 与 铀 分 离 。 钱 纯化 
的 第 一 循环 仍 用 二 丁 基 卡 必 醇 苹 取 ， 针 纯 化 的 第 二 循环 
用 TBP- 煤 油 萃取 。 铀 溶液 贮存 6 个 月 使 钉 衰变 后 ,加 入 
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硝酸 铵 为 盐 析 剂 , 经 二 丁 基 卡 必 醇 革 取 纯化 。 

布 特 克 斯 流程 的 缺点 是 :二 丁 基 卡 必 醇 粘度 高 ,密度 
大 ( 近 于 水 )， 需 用 两 种 不 同 的 革 取 剂 ， 这 就 使 流程 复杂 
化 。 由 于 这 些 缺 点 , 布 特 克 斯 流程 也 已 被 普 雷 克 斯 流程 所 
代替 。 

@ 普 雷 克 斯 流程 ”是 目前 广泛 采用 的 水 法 后 处 理 
流程 。 该 流程 利用 TBP 易 革 取 四 价钱 ,六 价 铀 ,而 不 易 革 
取 三 价 儿 和 裂变 产物 这 一 化 学 性 能 ， 以 煤油 (或 正 十 二 
煤 ) 稀 释 的 TBP 为 革 取 剂 , 硝酸 为 盐 析 剂 ,采用 适当 的 方 
法 来 调节 钱 的 价 态 ,经 过 2 一 3 个 萃取 循环 ,实现 铀 、 钱 的 
回收 和 分 离 ， 以 及 对 裂变 产物 的 净化 。 有 些 普 雷 克 斯 流 
程 中 最 后 一 步 用 阴离子 交换 纯化 钱 , 用 硅胶 吸附 纯化 铀 。 

普 雷 克 斯 流程 已 取代 了 其 他 的 溶剂 莹 取 流 程 ， 用 于 
生产 堆 和 动力 堆 燃 料 的 后 处 理 ， 并 有 可 能 用 于 辐 照 更 深 
的 快 中 子 增殖 堆 燃 料 的 后 处 理 。 

@ 校 勒 克 斯 流程 ”是 用 稀释 过 的 TBP 为 茶 取 剂 ， 
从 辐 照 过 的 针 燃 料 元 件 中 回收 、 纯 化 久 和 铀 233 的 工艺 
流程 。TBP 对 铀 、 针 的 革 取 能 力 , 比 对 裂变 产物 和 镁 233 
的 茶 取 能 力 要 强 得 多 ， 通 过 多 级 逆流 葵 取 和 洗涤 ， 可 使 
铀 、 针 与 裂变 产物 和 狂 分 离 ， 然 后 利用 针 在 TBP 中 的 革 
取 率 比 铀 低 这 一 差别 ,采用 不 同 酸度 的 反 革 液 ,控制 合适 
的 流 比 来 进行 反 茶 取 , 实 现 铀 和 和 钴 的 分 离 , 最 后 铀 和 竺 再 
分 别 进一步 纯化 。 

胺 类 革 取 ” 胺 类 是 问世 较 晚 的 一 类 茶 取 剂 ， 用 得 较 
多 的 是 叔 胺 类 。 胺 类 茶 取 剂 比 后 处 理 领 域 广 泛 采 用 的 
TBP 具 有 更 高 的 抗 辐 照 性 ,并 对 钙 有 较 高 的 选择 性 ;但 它 
对 铀 的 葵 取 率 较 低 ， 需 用 强 盐 析 剂 ， 这 就 增加 了 废 液 中 
的 盐分 。 胺 类 茶 取 适合 于 只 回收 义 而 不 回收 铀 的 情况 。 

有 的 普 雷 克 斯 流程 采用 胺 类 萃取 (例如 三 月 桂 胺 ) 作 
为 稣 的 最 后 纯化 步骤 。 

特点 ”核燃料 水 法 后 处 理 采 用 传统 分 离 手 段 ， 因 而 
比较 容易 实现 。 它 的 适应 性 强 ， 能 用 于 各 种 不 同 的 核 燃 
料 元 件 的 后 处 理 ， 对 铀 、 钱 、 针 等 的 回收 率 很 高 ， 彼 此 的 
分 离 也 很 好 ,对 裂变 产物 具有 足够 的 去 污 系数 。 但 是 水 法 
后 处 理 排出 大 量 的 废 液 ,会 引起 贮存 和 处 理 的 困难 ,并 增 
加 额外 开支 ; 由 于 茶 取 剂 和 离子 交换 树脂 耐 辐 照 性 能 的 
限制 :用 水 法 后 处 理 的 核燃料 ,必须 预先 “冷却 "(贮存 ) 较 
长 时 间 , 使 放射 性 衰减 ,这 样 就 增加 了 燃料 的 积存 量 。 

参考 书目 

本 M. 克利 夫 兰 著 ,“ 钱 化 学 ?翻译 组 译 :< 钱 化 学 >， 科学 出 版 
社 , 北 京 , 1974。(J. M. Cleveland, The Chemistry of 已 uto- 
nium, Gordon & Breach, New York, 1970.) 


J.T. 朗 著 , 杨 云 鸿 译 :< 核燃料 后 处 理工 程 >, 原 子 能 出 版 社 , 北 
京 ,1980。(J. T.Long, Engineering for Nuclear F'uel Repro- 
cessing, Gordon & Breach, New York, 1967.) 


( 黄 怀 安 ) 
heranllao xunhuan 
核燃料 循环 (nuclear fuel cycle) 核燃料 进 
入 反应 堆 前 的 制备 和 在 反应 堆 中 燃烧 后 的 处 理 的 整个 过 
程 。 这 个 名 称 反 映 了 核燃料 在 反应 堆 中 只 能 烧 到 一 定 
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程度 就 必须 印 出 并 换 上 新 燃料 这 个 特点 。 乏 燃料 〈 即 烧 
过 的 燃料 ) 中 的 铀 和 稣 可 以 分 离 出 来 并 返回 反应 堆 , 作 为 
燃料 循环 使 用 ,形成 核燃料 的 循环 。 


概况 ”核燃料 循环 以 反应 堆 为 中 心 ， 划 分 为 堆 前 部 


分 (前 段 ) 和 堆 后 部 分 (后 段 )。 前 段 指 核燃料 在 入 堆 前 的 
制备 ,包括 铀 矿 的 开采 、' 铀 矿石 的 加 工 精制 ( 即 前 处 理 )、 
铀 的 转化 、 铀 的 浓缩 和 燃料 元 件 制造 等 过 程 。 后 段 指 从 
反应 堆 印 出 的 乏 燃 料 的 处 理 ,包括 乏 燃 料 的 中 间 储 存 , 乏 
燃料 中 铀 、 钱 和 裂变 产物 的 分 离 ( 即 核 灼 料 后 处 理 ), 以 及 
放射 性 废物 处 理 和 放射 性 废物 最 终 处 置 等 过 程 。 附 图 表 
示 压 水 堆 电 站 的 核燃料 循环 ,其 中 略 去 三 废 处 理 中 气体 、 
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压 水 堆 核电 站 核 次 料 循环 图 (多 表示 铀 中 铀 235 含 量 百分数 ) 


固体 和 中 低 放 废 液 的 处 理 和 处 置 。( 参 见 彩 图 播 页 第 25 一 
28 页 ) 

前 段 ”核燃料 循环 从 开采 铀 资源 开始 。 开 采 出 来 的 
铀 矿石 经 过 精 选 , 送 到 前 处 理 厂 制 成 八 氧化 三 铀 。 压 水 堆 
核电 站 以 含 铀 235 约 3% 的 低 浓 铀 作为 燃料 ， 但 天 然 铀 
的 铀 235 含量 只 有 0.720% .为 了 把 天 然 铀 中 铀 235 的 含 
量 提高 到 3% ,需要 进行 铀 同位 素 分 离 即 铀 的 浓缩 。 当 前 
工业 规模 的 铀 的 浓缩 工厂 以 六 氟 化 铀 为 供 料 ， 因 此 需要 
把 前 处 理 的 产品 八 氧化 三 铀 进行 还 原 、 氢 所 化 和 和 氟 化 转 
变 为 六 氟 化 铀 ， 这 就 是 铀 的 转化 过 程 。 在 铀 的 浓缩 工厂 
中 ,六 气 化 铀 中 的 铀 235 含量 被 浓缩 至 3 多 左右 。 这 样 得 
到 的 六 氟 化 铀 须 再 经 过 一 个 转化 过 程 变 为 二 氧化 铀 ， 才 
能 送 至 元 件 制造 厂 制 成 含 铀 235 约 3% 的 低 浓 铀 燃料 元 
件 。 至 此 ,核燃料 循环 的 前 段 完成 。 

后 段 ” 从 于 水 堆 印 出 的 乏 燃 料 中 ， 铀 235 的 含量 仍 
有 0.85% 左右, 高 于 天 然 铀 ， 而且 每 吨 乏 燃料 中 还 含有 
约 10 千克 的 钱 , 其 中 可 作为 核燃料 的 钱 239 和 钱 241 约 
占 7 于 克 。 因 此 ,如 将 这 些 易 裂 变 核 素 分 离 出 来 ,作为 燃 
料 返 回 反应 堆 , 既 可 节约 天 然 铀 ,又 可 节约 分 离 功 。 据 估 
计 , 将 铀 循环 使 用 ， 可 节约 天 然 铀 约 20%， 节 约 分 离 功 
4% 左 右 。 如 将 铀 和 义 都 循环 使 用 ,可 节约 天 然 铀 约 40%， 
节约 分 离 功 15% 左 右 。 
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| 最 终 处 置 库 | 


为 了 进行 铀 和 钙 的 循环 ， 须 将 乏 燃 料 中 的 铀 和 针 分 
离 并 净化 到 所 含 裂变 产物 的 放射 性 低 到 人 们 可 以 接近 的 
水 平 ， 这 就 是 后 处 理工 厂 的 任务 。 刚 从 反应 堆 中 务 出 的 
乏 燃 料 放射 性 太 强 ， 一 般 需 要 在 冷却 水 池 中 存放 3~5 
年 ,使 放射 性 大 大 衰减 之 后 , 才 送 到 后 处 理 厂 去 处 理 。 这 
个 存放 步骤 称 做 中 间 储 存 。 从 后 处 理 厂 得 到 的 含 铀 235 
约 0.85 狗 的 铀 产品 ( 称 做 堆 后 铀 )， 又 须 经 过 转化 过 程 变 
六 扎 化 铀 ， 并 送 至 铀 的 浓缩 工厂 ， 浓 缩 到 含 铀 235 约 
3% ,然后 再 转化 为 二 氧化 铀 ,以 便 制 成 燃料 元 件 ( 见 图 )。 
从 后 处 理 厂 得 到 的 祭 产品 通常 是 二 氧化 钰 ， 可 储存 起 来 
以 备 将 来 利用 ， 也 可 和 二 和 氧化 铀 一 起 制 成 混合 氧化 物 燃 
料 ， 返 回 压 水 堆 使 用 ， 或 作为 快 中 子 增殖 堆 的 燃 
料 使 用 。 
从 后 处 理 厂 出 来 的 放射 性 废物 ， 均 须 经 过 妥 
善 处 理 和 处 置 ， 以 确保 在 长 期 储存 条 件 下 也 不 转 


移 到 生物 环境 中 。 其 中 最 重要 的 是 占 全 部 度 物 放 
x 射 性 约 99% 的 高 放 记 液 的 处 理 和 处 置 。 处 理 的 方 

法 是 先 将 高 放 度 液 在 不 锈 钢 大 欠 中 暂时 储存 一 段 

时 间 , 然 后 根据 各 国 不 同 的 要 求 ,或 将 高 放 废 液 直 


接 固 化 成 为 硼 硅 酸 盐 形 态 的 玻璃 块 ， 或 先 将 其 中 
极 长 半衰期 (如 钱 239 需 几 十 万 年 才能 衰变 到 无 
害 水 平 ) 的 % 放射 性 核 素 移 除 ,， 加 以 利用 ,或 单独 
处 置 ， 然 后 再 固化 成 玻璃 块 。 固 化 块 经 包装 后 一 
般 要 求 在 地 面 长 期 储存 库 储存 数 十 年 ， 待 其 发 热 
量 衰减 到 较 低 时 ,再 送 至 最 终 处 置 库 , 在 地 下 深层 
永久 埋藏 起 来 。 至 此 ， 核 燃料 循环 的 后 段 就 完成 
了 。( 见 放射 性 废物 处 理 ) 

循环 方式 ”除了 前 面 讲 到 的 压 水 堆 ( 轻 水 堆 ) 的 铀 

( 义 ) 循 环 方式 以 外 ,还 有 快 中 子 增殖 堆 ( 简 称快 堆 ) 的 铀 - 

义 循 环 方式 以 及 针 - 铀 循环 方式 等 。 

快 堆 铀 - 钱 循 环 ， 从 最 大 限度 利用 铀 资源 的 角度 来 
看 ， 应 发 展 快 中 子 增 殖 堆 。 这 种 堆 以 钱 239 为 燃料 ， 并 
装载 铀 238， 在 堆 中 所 装 铀 238 转化 成 为 钱 239 的 量 大 
于 烧 掉 的 钱 239 的 量 ， 将 占 天 然 铀 99 免 以 上 的 铀 238 也 
利用 起 来 ， 进 行 铀 - 钱 循 环 。 铀 - 钱 循 环 就 是 在 快 堆 中 将 
铀 238 转化 为 钱 239 ,并 通过 后 处 理 把 钱 分 离 出 来 ,作为 
快 堆 的 燃料 循环 使 用 。 在 发 展 初期 ， 可 用 压 水 堆 后 处 理 
得 到 的 钙 作为 装 料 ; 发 展 到 一 定 规模 后 ,就 可 用 快 堆 自己 
增殖 的 钱 作 为 燃料 。 

狂 - 铀 循环 指 在 热 中 子 堆 中 把 针 232 转 化 为 另外 一 
种 核燃料 铀 233， 通 过 后 处 理 把 铀 233 分 离 出 来 返回 堆 
中 循环 使 用 。 适 于 采用 这 种 核燃料 循环 的 堆 型 是 高 温 气 
冷 堆 ,其 科研 开发 工作 现 已 接近 商业 化 阶段 。 在 重水 堆 甚 
至 轻 水 堆 中 ,也 可 采用 这 种 燃料 循环 方式 ,科研 工作 尚 处 
于 开始 阶段 。 

一 次 通过 有些 国家 考虑 对 压 水 堆 电 站 乏 燃 料 不 进 
行 后 处 理 , 而 直接 包装 或 经 切割 后 包装 ,然后 送 到 深 地 层 
的 最 终 处 置 库 永久 储藏 起 来 。 这 样 未 经 后 处 理 也 就 是 没 
有 封闭 的 核燃料 循环 , 称 做 一 次 通过 。 加 拿 大 核发 电 用 的 


是 重水 堆 ， 燃 料 用 天 然 铀 ， 烧 过 后 其 中 铀 235 含量 只 有 
”0.3 免 ,所 以 对 核燃料 循环 一 直 采 取 一 次 通过 的 方针 。 有 
些 国家 对 于 压 水 堆 电 站 的 核燃料 循环 也 考虑 采取 一 次 通 
过 的 方针 ， 这 是 因为 这 些 国家 的 后 处 理 和 高 放 废 液 处 理 
的 费用 十 分 高 。 当 前 国际 市 场 上 天 然 铀 价格 疲软 ， 浓 缩 
铀 市 场 饱和 ,而 商业 钱 价 格 既 低 ,又 未 商品 化 。 因 此 ,对 于 
这 些 国家 来 说 , 搞 一 次 通过 在 经 济 上 较为 合算 .但 是 ,一 个 
1 000 兆 瓦 的 压 水 堆 电 站 务 下 燃料 中 所 含 钢 系 元 素 的 
放射 性 高 达 10 万 居 里 左右 ,把 这 样 大 量 的 极 长 半衰期 的 
% 放射 性 核 素 长 期 埋 在 地 下 能 否 保证 安全 尚未 肯定 ， 把 
大 量 可 以 利用 的 铀 238 和 钱 239 埋 在 地 下 废弃 不 用 也 是 
不 合理 的 。 因 此 ,大 多 数 国家 如 英法 、 联 邦 德国 、 日 本 、 
意大利 、 苏 联 、 阿 根 廷 和 印度 等 皆 采 用 核燃料 循环 的 方 
针 ， 对 于 压 水 堆 电 站 乏 燃料 进行 后 处 理 ， 以 大 大 减少 需 
要 最 终 处 置 的 &% 放射 性 核 素 ， 并 把 铀 和 钱 循 环 使 用 。 

1 000 兆 瓦 核电 站 天 然 铀 需要 量 


堆 型 核燃料 循环 天 然 铀 (t/a) 
一 次 通过 205 

轻 水 堆 a 120 

快 堆 铀 - 钱 循 环 1.5 
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( 汪 德 申 ) 

heshuaibian huaxue 
核 衰 变化 学 (nuclear decay chemistry) 
热 原子 化 学 的 一 个 分 支 ， 研 究 包 含 放射 性 核 素 的 分 子 在 
衰变 过 程 (包括 了 .B+、o 衰变 ,电子 爷 获 , 同 质 异 能 跃迁 
和 内 转换 ) 中 所 引起 的 化 学 变化 。 核 衰变 释放 能 量 可 使 
化 学 键 断裂 或 使 分 子 处 于 激发 态 或 电离 态 ， 使 核 衰变 
子 体 原子 脱离 了 母体 分 子 ， 并 与 周围 的 分 子 碎片 发 生化 
学 反应 。 例 如 ,放射 性 标记 的 三 葵 基 镜 2s$Sb(CeHs)。 晶 
体 经 b- 衰变 后 ,有 60% 子 体 “Tem 以 化 合 物 Te(CeHs)， 
形式 存在 , 28% 以 Te(CeHs)3 形式 存在 。 核 衰变 过 程 中 
引起 化 学 变化 的 原因 可 归结 为 ， . 

反 冲 能 量 ”化学键 能 是 2 一 10 电子 伏 ，% 衰变 时 反 
冲 能 量 约 105 电子 伏 ,足以 破坏 化 学 键 。B™.B* 衰变 时 反 
冲 能 量 在 10-!~10? 电子 伏 范围 内 , 当 轻 核发 射 能 量 大 的 
B 粒子 时 , 反 冲 能 量 能 使 化 学 键 发 生 断 裂 ， 当 重 核发 射 能 
量 小 的 B 粒子 时 ， 则 反 冲 能 量 太 小 ,不 足以 破坏 化 学 键 。 
电子 俘获 与 同 质 异 能 跃迁 的 反 冲 能 量 较 小 ,在 10”: 一 1 电 
子 伏 之 间 , 不 能 使 键 断裂 。 

电子 发 脱 当局.B+ 衰变 或 % 衰 变 时 ， 原 子 核 内 的 
核电 荷 突然 发 生变 化 ,而 引起 了 核 外 轨道 电子 的 激发 、 震 


脱 。 如 氨 B" 衰变 成 饮 时 电子 震 脱 几率 达 21.3%, 金 
衰变 成 汞 时 电子 震 脱 几率 是 19.7 驳 ， 且 外 层 电 子 震 脱 几 
率 要 比 内 层 电子 震 脱 几率 大 得 多 。 电 子 震 脱 的 结果 ， 使 
子 体 电 高 。 

空 穴 级 联 及 俄 歇 效应 ”电子 俘获 或 内 转换 时 ， 核 外 
的 内 电子 层 失去 一 个 电子 ， 形 成 空 穴 而 发 生 俄 软 效应 。 
多 次 俄 软 效应 使 外 层 电 子 更 多 地 丢失 ,形成 了 空 穴 级 联 ， 
结果 衰变 子 体 带 有 一 些 正 电荷 。 如 氨 37 经 电子 俘获 后 ， 
子 体 氯 37 平均 带 有 3.2 个 正 电 荷 ， 93IXem 经 同 质 异 能 
跃迁 后 , 子 体 3:Xe 平均 带 有 7.9 个 正 电荷 。 子 体 带 了 大 
量 的 正 电 荷 后 ， 由 于 强烈 的 库仑 斥 力 ， 使 分 子 产生 库仑 
爆炸 ,形成 许多 碎片 化 合 物 。 如 CH，*"Br" 经 同 质 异 能 跃 
迁 后 ， 测 得 其 子 体 产 物 不 仅 有 “Br"* (n=1~13)， 还 有 
CH,"Br+ CHi .CH;、C+、H+、Hy、C?+ 等 碎片 。 

衰变 子 体 的 化 学 状态 ,依赖 于 母体 化 合 物 的 性 质 、 结 
构 和 聚集 状态 ， 还 与 衰变 时 的 周围 介质 和 采用 的 化 学 分 
离 方法 有 关 。 研 究 核 衰变 化 学 有 利于 了 解 高 激发 态 原子 
的 性 质 和 行为 ， 还 可 以 利用 这 种 特殊 的 化 学 效应 来 制备 
一 些 新 的 化 合 物 。 

参考 书目 

G. Harbottle and A. G. Maddock, ed., Chemical Effects 
of Nuclear Transformation in Inorganic S ystems, North- 


Holland, Amsterdam,1979. 
( 刘 元 方 ” 钱 浩 庆 ) 


hesljiju gongzhen 


核 四 极 矩 共振 (nuclear quadrupole reso- 
nance) 核 自 旋 量 子 数 1>1 的 原子 核 除 有 核磁 矩 4 


外 ,还 有 电 四 极 矩 @, 它 起 源 于 原子 核 正 电荷 的 非 球 对 称 
分 布 。 核 的 电 四 极 矩 @ 可 大 于 零 或 小 于 零 ， 视 核电 荷 分 
布 循 自 旋 轴 方向 延伸 或 压缩 而 定 。 


Q@= Soce,r) (3 cos20 一 1)72d7 


式 中 6(9,7) 为 核电 荷 密度 ; 7 为 由 核 的 质心 至 体积 元 
dr 的 距离 :9 为 自 旋 轴 z 轴 与 ” 间 的 夹 角 。 

分 子 中 具有 电 四 极 矩 的 原子 核 处 往往 存在 电场 梯 
度 , 四 极 矩 电 与 这 种 不 均匀 电场 间 的 作用 能 量 是 量子 化 
的 。 在 轴 对 称 的 电场 梯度 情况 中 ,允许 的 能 量 为 : 


eqQ 
下 0 一 ry i 一 I(I 填 1)] 


式 中 4 为 在 核 处 的 电场 梯度 ， 它 取决 于 核 周 围 的 电荷 分 
布 ，eqQ@ 为 核 四 极 矩 耦合 常数 ， 磁 量子 数 mz 可 取 T、 
I 一 1、…、 一 I+1、 一 I 等 值 。 对 于 士 mz,Emy 都 相同 ,; 故 对 
mz 大 0 的 情况 ,能量 或 对 应 的 能 级 是 二 重 简 并 的 ,不 同 
能 级 间 可 发 生路 迁 ,并 服从 Amz= 士 1 的 选择 原则 , 当 外 
加 射频 电磁 波 的 频率 > 满足 以 下 方程 时 ， 


3 
和 一 AB-eq9[ GT1]elmzl 一 3 


原子 核 就 从 射频 电磁 场 吸 收 能 量 ， 从 低能 级 跃迁 至 高 能 
级 ,产生 核 四 极 矩 共振 。 式 中 几 为 普 朗 克 常 数 。 
核 四 极 和 矩 在 不 均匀 电场 中 产生 的 简 并 能 级 还 可 因 外 
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核 


磁场 的 作用 引起 进一步 分 裂 。 原 子 核 在 这 些 能 级 间 的 跃 
迁 仍 服从 Amz= 士 1 的 选择 原则 。 ( 徐 广 备 ) 


hesu 
核 素 (nuclide) 具有 特定 质量 数 、 原 子 序数 和 
核能 态 ， 而 且 平均 寿命 长 得 足以 被 观察 到 的 一 类 原子 。 
nuclide 一 词 来 源 于 拉丁 文 nucle-( 核 ) 和 希腊 文 eibos 
(种 类 )。1947 年 美国 科学 家 T. P. 科 曼 提出 此 名 ,将 它 定 
义 为 具有 特定 质子 数 和 中 子 数 的 一 类 原子 ; 目前 许多 国 
家 仍 用 这 一 定义 ,但 涉及 活 度 定义 时 ， 这 种 定义 不 够 完 
善 。 引 入 核 素 一 词 避免 了 不 恰当 地 使 用 同位 素 这 个 词 , 例 
如 核 素 5O、130 的 原子 序数 相同 ,可 以 称 为 同位 素 ; 而 核 
素 : 耳 、's0 就 只 能 视 为 两 种 核 素 ， 不 能 称 为 两 种 同位 素 。 
(〈 吕 维 纯 ) 

hesuan 
核酸 (nucleic acids) 一 种 生物 高 分 子 ( 见 高 
分 子 化 合 物 ) ， 为 重要 的 生命 基础 物质 之 一 。 它 具有 储 
存 、 复 制 生物 体 遗 传 信息 和 控制 彼 白 质 合成 等 主要 生物 
功能 。 核 酸 常 与 蛋白 质 形成 复合 物 一 一 核 蛋 白 体 ， 并 以 
这 种 复合 物 来 协调 生命 活动 。 核 酸 分 为 核糖 核酸 RNA 
和 脱氧 核糖 核酸 DNA 两 大 类 。 前 者 的 分 子 量 为 10 一 
105, 后 者 的 分 子 量 为 105~10。 

发 现 1869 年 J.F. 米 舍 尔 首次 自 脓 细 胞 中 分 离 得 到 
一 种 含 磷 的 、 酸 性 的 细胞 核 物 质 “ 核 素 ”; 以 后 又 在 对 鱼 鱼 
精子 的 研究 中 ， 发 现 分 离 出 来 的 精子 头 部 含有 一 种 酸性 
化 合 物 ,现在 称 之 为 核酸 。 随 后 经 过 R. 奥 尔 特 曼 、A. 科 
塞 尔 .E. 费 软 尔 .P.A.T. 莱 文 等 化 学 家 的 不 断 研究 ,人 们 
对 核酸 组 分 的 结构 有 了 较 清楚 的 认识 。1944 年 O.T. 艾 弗 
里 研究 肺炎 双 球 菌 转化 现象 的 化 学 本 质 ,发现 这 是 DNA 
从 一 种 类 型 细胞 转 入 另 一 种 类 型 细胞 的 结果 ， 从 而 揭示 
了 生物 的 遗传 性 状 与 DNA 有 关 。 

1953 年 J.D. 沃 森 积 F. H. C. 克 里 克 提出 了 脱氧 核 
糖 核酸 分 子 的 双 螺 旋 模型 ， 并 解释 了 核酸 分 子 的 自身 复 
制 和 遗传 的 保守 性 .1961 年 了 . 雅 各 布 和 J 莫 诺 提出 了 
大 肠 杆 菌 乳糖 操纵 子 基因 表达 的 调节 控制 机 理 。 后 来 又 
有 许多 科学 家 破译 了 遗传 密码 ， 测 定 了 许多 核酸 的 一 级 
结构 ， 完 成 了 几 个 具有 生物 活性 的 核酸 分 子 的 合成 ， 并 
且 成 功 地 发 展 了 遗传 工程 技术 ， 利 用 生物 体 生产 特殊 的 
蛋白 质 . 多 肽 激素 , 从 而 发 展 了 分 子 生物 学 , 使 人 们 可 以 
在 分 子 水平 上 研究 生命 现象 。 

在 自然 界 的 分 布 及 其 分 离 ” 动 植物 细胞 和 除 病毒 以 
外 的 微生物 都 含有 RNA 和 DNA ,一 般 情况 下 , 植物 病 
毒 ( 包 括 类 病毒 ) 只 售 有 RNA ,细菌 病毒 ( 即 星 菌 体 ) 只 含 
有 DNA ,动物 病毒 则 两 者 都 有 。 

核酸 的 分 离 ,一 般 可 以 通过 用 冷 的 酸 液 处 理 细胞 ,分 
去 其 大 多 数 酸 溶性 组 分 ,而 获得 酸 不 溶 的 RNA 和 DNA。 

核酸 存在 于 细胞 核 和 细胞 质 中 ,DNA 主要 分 布 在 细 
胞 核 中 , 凡 细 胞 核 均 有 DNA, 当 细胞 分 裂 时 ,DNA 只 能 在 
染色 体 中 找到 。 生 物 愈 高 级 .复杂 ,DNA 的 含量 愈 高 ,在 
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真 核 细 胞 的 线粒体 和 叶绿体 中 也 发 现 有 很 少量 的 DNA 
( 约 占 总 量 的 0.1~0.2%), 此 外 ,还 有 极 少量 的 随 体 DNA 
存在 于 细胞 质 中 。 大 多 数 细胞 的 RNA 存在 于 细胞 质 中 ， 
一 小 部 分 在 细胞 核 中 。 

RNA 有 四 种 主要 的 类 型 ，@ 核 蛋白 体 核糖 核酸 
rRNA, 约 占 总 RNA 的 80% , 它们 以 与 蛋白 质 结合 的 方 
式 存 在 于 核糖 核 蛋 白 体 (简称 核糖 体 ) 中 ， 核 糖 体 在 细胞 
中 以 显 微 颗 粒状 附着 于 内 质 网 上 ; @ 转 移 核 糖 核酸 
tRNA, 约 占 总 RNA 的 15%，, 以 游离 的 状态 存在 于 细胞 
质 中 ; @ 信 使 核糖 核酸 mRNA, 寿命 很 短 , 含 量 也 少 , 约 
占 2 多; 多核 内 核糖 核酸 DRNA。 前 三 种 存在 于 各 种 生物 
细胞 中 ,最 后 一 种 只 有 少量 存在 于 真 核 细胞 中 。 

化 学 组 成 ”核酸 经 酸 或 碱 水 解 可 以 得 到 三 酸 、 戊 糖 
(〈 见 研 水 化 合 物 ) 和 嗓 叭 、 喀 啶 类 杂 环 生物 碱 的 混合 物 。 经 
A. R. 托 德 等 研究 确定 ,核酸 是 由 核 痊 酸 以 3 ,5'- 磷酸 
二 酯 键 的 方式 按 一 定 顺 序 连接 而 成 的 线 型 高 分 子 ( 图 1， 
参见 彩 图 插页 第 65 页 )。 

在 RNA 分 子 中 , 戊 糖 是 D- 核糖 ， 主 要 的 碱 基 是 腺 
呆 叭 人 (A)、 鸟 味 吟 (G) 、 胞 喀 啶 (C) 和 尿 喀 啶 (U) 。 另 外 
在 tRNA 中 还 发 现 许多 修饰 (或 稀有 ) 碱 基 , 如 双 氢 尿 喀 
啶 胸腺 喀 啶 (T)、 次 黄 厌 叭 和 各 种 甲 基 化 的 腺 嘎 哈 、 鸟 
叮 叭 和 胞 喀 啶 等 。 

在 DNA 分 子 中 , 戊 糖 是 2 - 脱氧 -D- 核糖 ,主要 的 
碱 基 是 A.G、C 和 T。 在 某 些 细菌 病毒 的 DNA 中 ，5- 兰 
甲 基 胞 喀 啶 代替 了 C, 其 羟基 还 往往 被 1 一 2 个 葡 葡 糖 取 
代 ; 在 麦芽 中 还 发 现 有 少量 5- 甲 基 胞 喀 啶 等 。 

RNA 和 DNA 的 基本 结构 单元 是 核 苷 酸 [ 或 称 核 昔 
(脱氧 核 苷 ) 磷 酸 ( 酯 )], 其 中 味 吟 . 喀 啶 碱 杂 环 内 的 氮 原 
子 和 糖分 子 的 Ci 原子 连接 成 相应 的 核 蔡 ,后 者 的 3"- 或 
5 -羟基 被 磷酸 酯 化 .这些 核 苷 按照 碱 基 命 名 ,如 腺 核 苷 、 
鸟 核 苷 、 胞 核 苷 和 尿 核 苷 等 。 天 然 游离 的 核 苷 酸 的 磷酸 
一 般 键 合 在 核糖 的 5 -羟基 上 ,有 时 也 以 3- 或 3 ,5'- 环 
磷酸 酯 键 的 方式 存在 。 

结构 测定 ”核酸 的 基本 结构 单元 是 核 苷 酸 , 如 DNA 
分 子 主要 由 腺 脱氧 核 苷 酸 、 胸 脱氧 核 苷 酸 、 胞 脱氧 核 苷 酸 
和 鸟 脱氧 核 苷 酸 四 种 脱氧 核 苷 酸 组 成 。 这 些 核 苷 酸 在 不 
同 的 核酸 分 子 中 出 现 的 次 数 和 排列 次 序 是 不 同 的 ， 因 而 
能 形成 无 数 的 核酸 。RNA 分 子 也 有 相似 的 组 成 ,主要 区 别 
在 于 它 的 成 糖 组 分 是 核糖 。 核 苷 酸 在 核酸 分 子 中 的 排列 
顺序 , 即 核酸 的 一 级 结构 ,决定 了 每 个 核酸 分 子 的 性 质 。 

一 级 结构 测定 1965 年 R.W. 霍 利 等 人 用 重 亚 法 第 
一 次 测定 了 含有 76 个 核 苷 酸 的 酵母 丙 气 酸 转 移 核糖 核酸 
tRNAs3*, 他 们 将 分 离 纯化 的 核酸 分 子 用 特异 性 的 核糖 核 
酸 酶 部 分 酶 解 成 小 片段 ,每 段 约 有 2 一 10 个 核 背 酸 , 经 层 
析 分 离 纯 化 ,分 别 测定 其 组 成 和 一 级 结构 ,然后 用 片段 拼 
接 重生 的 方法 得 到 整个 分 子 的 顺序 。1977 年 F. 桑 格 等 
用 DNA 聚合 酶 拷贝 法 测定 了 噬菌体 PX-174DNA 的 一 
级 结构 (有 5 386 个 核 昔 酸 )。 在 这 一 基础 上 又 发 展 了 用 
各 种 直 读 法 来 测定 核酸 的 一 级 结构 。 直 读 法 就 是 首先 将 


图 1 多 核 甘酸 结构 
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A 腺 顺 叭 ”G 乌 呆 只 
U 尿 哮 啶 


C 胞 蛇 了 喧 
T 胸腺 叶 啶 


DNA(a) 中 的 脱氧 核 苷 酸 和 RNA(b) 中 的 核 苷 酸 以 3 ,5'- 磅 酸 二 酯 键 的 方式 接 一 定 的 顺序 连接 


DNA 大 分 子 用 限制 性 内 切 酶 在 特定 的 识别 部 位 降解 成 
链 长 约 为 200 个 核 芭 酸 的 各 种 大 片段 ， 这 些 大 片段 经 过 
分 离 纯化 后 ,分别 进行 选择 性 部 分 降解 ( 酶 解 或 化 学 降 
解 ) 或 部 分 复制 ， 得 到 四 组 具有 特定 切 开 部 位 (A、G、C、 
T) 的 不 同 链 长 的 核酸 混合 液 ， 经 同位 素 标记 ( 见 放射 性 
标记 方法 ) 或 者 事先 在 整 分 子 阶段 用 同位 素 标记 ,然后 用 
聚 丙烯 酰胺 凝 胺 电泳， 在 同一 块 凝 胶 板 上 同时 电泳 分 离 
这 四 组 核酸 混合 物 ， 最 后 就 可 以 在 这 张 电泳 图 谱 上 直接 
根据 电泳 条 带 的 先后 次 序 读 出 被 分 析 的 核酸 大 片段 的 顺 
序 (图 2)。 由 于 直 读 法 的 效率 很 高 , 目前 RNA 的 顺序 也 
大 多 采用 直 读 法 或 反 向 转录 成 DNA 来 测定 。 从 图 中 放 
射 性 条 带 自 下 而 上 可 以 直接 读 出 被 测定 的 片段 的 顺序 : 
32pd(CATAAGCTCGCGTTGATTAAG.…) 

二 级 结构 和 空间 结构 测定 ” 沃 森 和 克 里 克 在 工 . C. 
况 林 提出 的 蛋白 质 分 子 具 有 w- 螺旋 的 结构 模型 的 启发 
下 ,分 析 了 DNA 晶 格 的 和 射 线 衍射 图 谱 ， 于 1953 年 3 
月 18 日 提出 DNA 双 螺 旋 结构 模型 。( 人 参见 彩 图 插页 第 
66 页 ) . 

该 模型 的 要 点 可 归纳 为 ，@O DNA 大 分 子 具有 右 旋 


的 双 螺旋 结构 。@ 两 条 DNA 
链 互 为 反 向 平行 , 通常 以 
Ci;>O 一 P 一 0~>Cie 作为 正方 
向 。@ 构 成 DNA 分 子 的 四 
种 脱氧 核 苷 酸 碱 基 分 别 以 
A-T，G-C 的 方式 配 成 互补 
的 碱 基 对 (图 3) ， 其 平面 与 
螺旋 轴 垂 直 ， 一 条 链 上 的 碱 
基 都 是 与 另 一 条 链 上 的 碱 基 
配对 。@ 天 然 DNA 分 子 中 
碱 基 对 两 侧 的 C! 之 间 的 平 
均 距离 是 10.95 埃 ， 两 者 之 
间 的 联 线 与 糖苷 键 构 成 的 夹 
角 平均 值 为 51.5°. 每 个 碱 基 . 
对 的 平均 旋转 角 是 36° ,10 
个 碱 基 对 形成 一 图 螺旋 ， 碱 et 
基 对 之 间 的 轴 向 距离 为 3.4 图 2 直 读 法 测定 核酸 
埃 , 所 以 螺 距 为 34 埃 。@ 降解 上 长 的 硕 话 
在 DNA 分 子 中 ,垂直 于 螺旋 轴 有 两 个 独立 的 双重 对 称 
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he 


碱 基 对 平面 上 ， 
其 二 在 上 下 互 为 
重 释 的 碱 基 对 平 
面 之 间 。 人 @ 碱 基 
对 由 于 NH...N 
或 NH-:..O 结构 
中 氢 键 的 作用 而 
靠近 螺旋 轴 ， 紧 
密 地 聚集 在 轴 附 
近 。 与 此 相反 ， 
糖 -磷酸 酯 骨架 
以 脱 胀 出 来 的 形 
状 位 于 螺旋 的 外 
侧 。 这 样 , DNA 
双 螺 旋 的 构 型 会 
由 于 滑 移 的 塑 变 而 形成 交替 的 大 沟 与 小 沟 。 

对 几 种 tRNA 的 二 级 结构 与 空间 结构 的 研究 结果 表 
明 ，tRNA 具有 三 叶 草 型 的 二 级 结构 (图 4) 。 


人 -2.85A 
ne 


图 3 DNA 两 条 链 之 间 的 碱 基 配 对 


' @ 
@ 
ee 
加 一 四 
加 一 四 
8-@ 
一 人 
88 
I OO@ 
oo Bn 
(0) 
DD 3 oo， 
四 “和 
0 _ 和 
"8 S'S 
bo 呆 


图 4 tRNA 二 级 结构 通 式 

回国 表示 所 有 tRNA 在 这 个 位 置 上 都 有 核 昔 酸 存 在 ; 

精 加 表示 并 非 所 有 tRNA 在 这 个 位 置 上 有 核 昔 酸 存在 ， 

它们 的 序号 都 有 冒号 后 的 号 码 工 气 基 酸 接受 苦 

工 双 复 屎 喀 喧 环 亚 反 密码 子 环 人 TWC 环 

VV 可 变 环 

功能 ”生物 遗传 性 和 DNA 的 复制 DNA 是 生物 细 
胞 的 遗传 物质 , 当 细胞 分 裂 时 ,首先 是 DNA 的 双 螺 旋 在 
解 链 酶 作用 下 局 部 解 开 , 此 时 分 开 的 部 分 分 别 作 为 模板 ， 
在 DNA 聚合 酶 作用 下 以 细胞 内 存在 的 4 种 脱氧 核 背 三 
磷酸 为 原料 复制 出 两 个 新 的 双 螺 旋 ， 并 在 这 两 个 新 生 的 
DNA 双 螺 旋 分 子 作用 下 逐步 形成 两 个 子 细胞 ,直至 分 裂 
完成 。 这 两 个 子 细胞 所 含 的 DNA 与 母体 的 完全 相同 。 两 


442 


条 新 的 DNA 双 螺 旋 中 各 含有 一 股 来 自 母体 的 DNA 链 。 

控制 蛋白 质 的 生物 合成 DNA 控制 蛋白 质 的 生物 
合成 是 通过 RNA 来 进行 的 ,而 一 个 生物 细胞 内 的 RNA 
一 般 是 以 DNA 为 模板 ,在 依赖 DNA 的 RNA 聚合 酶 作 
用 下 合成 的 ,这 个 过 程 称 之 为 转录 。 

当 需 要 合成 某 一 种 蛋白 质 时 ,细胞 核 内 的 DNA 把 要 
合成 的 蛋白 质 的 有 关 遗 传 信息 转录 成 mRNA， 此 mRNA 
进入 细胞 质 后 与 细胞 质 中 存在 的 核糖 体 结合 ， 此 时 细胞 
质 中 与 20 种 务 基 酸 相 应 的 各 种 tRNA 即 按 mRNA 的 指 
令 携带 特定 的 氨基 酸 逐 个 依次 进入 核糖 体 ， 合 成 为 具有 
特定 氨基 酸 排列 顺序 的 蛋白 质 ， 这 个 过 程 称 为 翻译 。 后 
来 ,又 发 现 了 反 向 转录 酶 等 能 由 RNA 转录 成 DNA。 

蛋白 质 的 生物 合成 是 由 “4 个 字母 的 核酸 语言 "翻译 
成 “20 个 字母 的 蛋白 质 语言 "的 过 程 ， 两 者 的 关系 就 是 所 
谓 的 遗传 密码 。 在 常见 的 20 种 氨基 酸 中 ,每 种 氨基 酸 都 
至 少 有 一 个 三 核 苷 二 磷酸 的 密码 子 ， 称 之 为 三 联 密码 。 
H. G. 堆 勒 纳 等 用 化 学 合成 的 多 聚 核 苷 酸 作 为 mRNA， 
在 体外 无 细胞 蛋白 质 生 物 合成 体系 中 合成 相应 的 多 肽 ， 
比较 多 肽 产物 与 多 聚 核 苷 酸 的 结构 关系 ,破译 了 遗传 密 
码 。 另 外 ,利用 化 学 合成 法 又 合成 了 64 种 三 核糖 核 苷 二 
磷酸 ， 将 这 些 合成 的 三 核糖 核 背 二 磷酸 〈 三 联 体 ) 逐个 
加 入 到 核糖 体 和 多 种 :C 筑 酰 化 tRNA 体系 中 ， 观 察 哪 
一 种 :C 氨 酰 化 tRNA 被 结合 ， 从 而 确定 三 联 体 与 氨基 
酸 的 对 应 关系 。 通 过 类 似 的 实验 方法 终于 揭示 了 遗传 密 
码 表 ( 见 表 )。 从 表 中 可 以 看 到 ， 对 应 于 一 个 氨基 酸 可 以 
有 几 个 三 联 密码 子 ， 但 这 几 个 三 联 密码 子 的 前 两 个 字母 
是 相同 的 ， 第 三 个 字母 是 可 变 的 ， 称 为 遗传 密码 摆动 规 
律 , 表 中 的 遗传 密码 经 过 实验 证 明 是 普遍 适用 的 。 


遗传 密码 表 
U C A G 
Phe Ser Tyr Cys U 
U Phe Ser Tvr Cys C 
Leu Ser CTS CTS A 
Leu Ser CTS Trp G 
Leu Pro His Arg U 
c Leu Pro His Arg C 
Leu Pro Gln Arg A 
Leu Pro Gln Arg G 
lle Thr Asn Ser U 
A Ile Thr Asn Ser C 
JIle Thr Lys Arg A 
Mett Thr Lys Arg G 
Val Ala Asp Gly U 
G Val Ala Asp Gly C 
Val Ala Glu Gly A 
Valt Ala Glu Gly G 


注 : CTS 为 链 终 止 信号 , + 为 链 引发 信号 ， 自 左 至 右 读 出 
每 个 氨基 酸 的 三 联 遗 传 密码 子 。 例 如 : 葵 丙 氨 酸 (Phe) 为 UUU 
和 UUC; 天 冬 氨 酸 (Asp) 为 GAU 和 GAC; 谷 氨 酸 (Glu) 为 
GAA 和 GAG。 


人 工 合成 ”目前 采用 有 机 合成 和 酶 俊 化 连接 相 结合 
的 方法 , 即 短 的 核酸 片 朋 用 有 机 化 学 方法 合成 ,然后 在 连 
接 酶 催化 作用 下 将 这 些 短片 段 连接 成 更 长 的 核酸 片段 ， 
直到 合成 整个 核酸 分 子 。 

化 学 合成 目前 主要 采用 带 保护 基 的 低 聚 核 昔 酸 合成 
法 , 即 以 核 苷 或 核 昔 酸 为 原料 ,通过 一 定 的 化 学 反应 将 它 
们 分 子 中 不 希望 参与 反应 的 活性 官能 团 用 适当 的 保护 基 
封闭 起 来 ,只 留 下 允许 反应 的 活性 官能 团 , 然 后 在 无 水 溶 
剂 中 ,用 缩合 剂 使 一 分 子 保护 的 核 苷 酸 ( 或 保护 的 低 聚 核 
苷 酸 ) 的 3'- 或 5'- 磷酸 基 ( 称 为 磷酸 基 组 分 ) 与 另 一 分 
子 保护 的 核 苷 酸 或 核 苷 的 5'- 或 3'- 羟 基 ( 称 为 羟基 组 
分 ) 缩 合 ， 形 成 以 3',5'- 磷酸 二 (三 ) 酯 键 连接 的 低 聚 核 
苷 酸 ， 最 后 脱 去 保护 基 即 得 合成 的 多 聚 核 苷 酸 。 用 磷酸 
三 酯 法 合成 低 聚 核 苷 酸 的 基本 反应 式 如 下 ， 


O NHR O NHR， 
RO B， 3 HO B: 
H H H H 
H H H H 


On R; 
C 


式 中 Ri，Rs，BR4 为 保护 基 ;R,==H 或 2'-0- 保 护 基 。 产 
物 c 可 进一步 3 - 磷酸 化 ， 成 为 磷酸 基 组 分 ， 再 与 另 一 
个 羟基 组 分 缩合 ,向 3 - 端 延 伸 ,或 者 选择 性 脱 去 5 -O- 
保护 基 Ri ,成 为 羟基 组 分 , 与 另 一 磷酸 组 分 缩合 ， 向 5 - 
端 延伸 。 最 后 脱 去 全 部 保护 基 ， 可 分 离 纯化 得 到 与 天 然 
的 核酸 降解 片段 一 致 的 低 聚 核 苷 酸 。 

这 种 带 保护 基 的 低 聚 核 苷 酸 合成 法 ， 由 于 保护 步骤 
繁杂 ， 缩 合 步骤 又 多 ,分 离 纯化 工作 量 大 ， 有 一 定 的 局 
限 性 。 目 前 用 这 种 方法 合成 最 长 的 一 定 顺序 的 DNA 片 
段 是 三 十 一 核 彰 酸 ,RNA 片段 是 二 十 核 昔 酸 。 近 来 发 
展 了 固 相合 成 法 ,又 使 用 自动 固 相 核 酸 合成 仪器 ,使 核 
酸 合成 效率 显著 提高 。 

1967 年 发 现 了 DNA 连接 酶 ,1972 年 发 现 了 T4RNA 
连接 酶 ,两 者 分 别 用 于 连接 有 机 合成 的 低 聚 核 苷 酸 片 段 ， 
把 核酸 合成 工作 推进 到 合成 有 生物 活性 的 核酸 的 水 平 。 
DNA 连接 酶 是 :通过 碱 基 配 对 将 两 个 要 连接 的 DNA 片 
段 相 邻 地 固定 在 DNA 模板 上 , 使 一 个 带 5- 磷 酸 的 
DNA 片段 ( 称 为 供 体 )， 对 另 一 个 带 3 -羟基 的 DNA 片 
段 ( 称 为 受 体 )， 进 行 磷 酰 化 反应 ,形成 3 ,5 -磷酸 二 本 


键 ,使 两 个 DNA 片段 连接 成 更 长 的 片段 ,这 种 方法 已 成 
功 地 用 于 遗传 工程 所 需 的 各 种 结构 基因 的 合成 和 DNA 
的 重组 。T4RNA 连接 酶 不 需要 模板 就 可 以 使 低 育 RNA 
片段 的 5 - 磷酸 供 体 与 低 聚 RNA 受 体 片段 的 3 -羟基 进 
行 磷 酰 化 反应 ,从 而 使 两 个 低 聚 RNA 片段 连接 成 更 长 
的 片段 。 中 国 科学 工作 者 就 是 用 TRNA 连接 酶 将 化 学 
合成 的 低 聚 RNA 片段 逐步 连接 ,合成 了 具有 76 个 核 背 
酸 链 长 的 tRNAS*。 
参考 书目 
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核糖 〈ribose) 一 种 单 接 , 分 子 式 C,HsO,CHO。 
结构 式 举例 (D- 核 糖 ): 
cHo 
H-9 OH HocH H 
8 一 9-o8 站 
Ht-on H OH 
CHOH Hs 
a-D- 核 呐 吓 糖 


D- 核 糖 和 D-2- 脱 氧 核糖 是 核酸 中 的 碳水 化 合 物 组 
分 ,以 呐 喃 糖 型 广泛 存在 于 植物 和 动物 细胞 中 。D- 核 糖 
也 是 多 种 维生素 、 辅 酶 以 及 某 些 抗生素 ， 如 新 每 素 A、B 
和 巴 龙 霉 素 的 成 分 。 

DD- 核 糖 为 片 状 结晶 ; 熔点 87°C 3 在 水 溶液 中 它 是 呐 
喃 糖 和 直 链 糖 的 平衡 混合 物 , 呈现 复杂 的 变 旋 光 作用 , 比 
旋光 度 [x] 从 一 25”( 最 终 ， 水 )。 它 不 能 为 通常 的 酵母 发 
酵 。D- 核 糖 可 由 酵母 核酸 水 解 制备 , 也 可 用 化 学 合成 方 
法 由 了 -未 苏 术 增长 碳 链 的 方法 或 者 由 D- 阿 卓 糖 氧化 降 
解法 制 得 。D- 阿 拉 伯 粮 差 向 异 构 化 也 能 得 到 了 -核糖 。 核 
糖 是 核糖 核酸 分 子 的 一 个 组 成 部 分 ， 是 生命 现象 中 非常 
重要 的 一 种 糖 。 ( 陆 德 培 张 洲 ) 


hewendingxing 
核 稳定 性 〈nuclear stability ) 原子 核 具 有 的 
阻碍 自发 衰变 及 裂变 的 能 力 。 在 天 然 及 人 工 合成 的 2000 
多 种 核 素 中 ， 有 近 300 种 是 稳定 的 ， 而 大 部 分 是 不 稳定 
的 。 不 稳定 的 原子 核能 自发 地 发 射 某 种 射线 而 衰变 ， 变 
成 稳定 的 原子 核 ; 一 些 重 的 不 稳定 的 核 可 以 自发 地 分 裂 
成 两 个 (少数 情况 下 可 分 裂 成 三 个 或 更 多 ) 质 量 相近 的 原 
子 核 (裂变 ), 而 最 后 变 成 稳定 的 原子 核 。 

原子 核 的 稳定 性 与 原子 核 内 的 核子 数 A 有 关 。4 太 
大 的 核 不 稳定 。 现 在 自然 界 中 存在 的 最 重 的 核 素 是 铀 
235、 铀 238 和 少量 的 针 244, 而 它们 都 是 不 稳定 的 。 原 子 
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核 的 稳定 性 与 核 的 中 子 数 NN 和 质子 数 Z 的 比 有 关 。 对 于 
A<40 的 核 , N 和 Z 大 致 相等 时 ,原子核 稳定 ;对 于 A> 
40 的 核 , 本/Z>1 时 , 原子 核 才 稳定 , 像 铅 208 这 样 的 重 
核 , NMZ<1.6 时 ,原子 核 还 可 以 是 稳定 的 。 实 验 还 发 现 ， 
在 稳定 的 核 素 中 ,质子 数 和 中 子 数 都 是 偶数 的 原子 核 ( 偶 
偶 核 ) 最 多 ,表明 原子 核 中 的 中 子 和 质子 有 各 自 成 对 的 趋 
势 ， 当 原子 核 中 的 中 子 数 或 质子 数 分 别 为 2、8、20、 28、 
50、82、126 等 幻 数 时 ,原子核 显示 出 较 大 的 稳定 性 ( 见 
核 模型 )。 | 

B 稳 定 线 ”把 原子 核 按 其 质子 数 Z 和 中 子 数 N 标 绘 
在 Z-N 平面 上 , 发 现 具 有 8 衰变 稳定 性 的 核 素 都 集中 在 
一 条 很 狭窄 的 区 域内 ， 通 过 这 个 区 域 的 中 心 可 以 作 一 条 
曲线 , 它 称 之 为 B 稳定 线 。 距 离 B 稳定 线 越 远 的 原子 核 ， 
对 于 B 衰变 越 不 稳定 。 一 般 地 说 ，B 稳定 线 丰 中 子 一 侧 
的 核 素 具有 B- 衰变 的 不 稳定 性 :质子 数 偏离 B 稳定 线 过 
远 的 缺 中 子 核 素 具有 B+ 衰变 的 不 稳定 性 。( 见 新 核 素 的 
合成 ) 

稳定 岛 ” 一 种 核 模 型 理论 预言 ,在 中 子 数 为 180、 质 
子 数 为 114 附近 ， 有 可 能 存在 一 些 具有 一 定 稳定 性 的 超 
重 原子 核 ， 这 个 区 域 叫做 “稳定 岛 "。 能 否 找到 超重 元 素 
决定 于 这 一 理论 的 可 靠 性 ， 目 前 这 一 预言 还 没有 被 实验 
证 实 。( 见 超重 元 素 、 超 重 核 稳定 岛 )  ( 美 焕 清 ) 


hewuqi 
核武 器 (nuclear weapon) 利用 核 裂 变 或 核 
聚变 反应 ,在 有 限 空间 内 急剧 放出 大 量 能 量 而 产生 爆炸 ， 
以 起 破坏 、 杀 份 作 用 的 武器 。 按 其 构造 原理 ,可 以 分 成 原 
子弹 和 和 氢弹 两 类 。 

分 类 原子弹 ”以 释放 裂变 能 的 方式 而 产生 核 爆炸 
的 核武 器 。 它 是 利用 铀 235 或 钱 239 等 重 核 素 核 炸 药 发 
生 裂 变 链 式 反应 而 释放 裂变 能 量 的 ,为 增 大 爆炸 威力 ,在 
核 炸药 层 之 外 ， 可 包 以 重 核 素 材料 做 的 惰 层 。 情 层 的 作 
用 是 ， 反射 中 子 并 约束 住 超 临 界 状态 的 核 炸 药 以 增加 链 
式 反应 的 几率 和 时 间 。 如 采用 铀 238 做 惰 层 ,还 可 发 生 次 
级 烈 变 ,增加 释放 裂变 能 。 内 爆 型 原子 弹 的 结构 见 图 。 


核 炸药 ( 铀 235、 钙 239) 
惰 层 ( 铀 238) 


内 爆 型 原子 弹 的 结构 


在 有 良好 情 层 的 情况 下 , 铀 233、 铀 235 和 针 239 球 
体 的 临界 质量 分 别 约 为 6 千克 、16 于 克 和 5 一 8 千克 。 原 
子弹 的 威力 范围 在 1 吨 一 50 万 吨 TNT (三 硝 基 甲苯 ) 当 
量 之 间 。 由 于 受 核 炸药 用 量 不 能 低 于 临界 质量 的 限制 , 低 
当量 原子 弹 的 核 炸药 利用 率 极 低 。 如 对 于 1 吨 TNT 当量 
的 原子 弹 来 说 ,其 利用 率 小 于 5 x10™5。 
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盘 弹 ”以 主要 释放 豪 变 能 的 方式 而 产生 核 爆炸 的 核 
武器 。 它 利用 原子 弹 爆炸 所 产生 的 高 温 来 点 燃 聚 变 反 应 ， 
释放 亭 变 能 产生 核 爆炸 。 由 于 它 的 核 炸药 是 蕊 、 气 等 氨 
的 同位 素 ,所 以 称 为 氢弹 。 实 际 上 ,氢弹 的 核 炸药 采用 和 气 
化 锂 6, 它 不 仅 能 在 原子 弹 爆 炸 时 生成 乞 , 而 且 是 易于 操 
作 的 固体 物质 。( 参 见 彩 图 插页 第 17 页) 

氢弹 的 爆炸 威力 不 受 临 界 质量 的 限制 ， 所 以 原则 上 
可 以 无 限 地 加 大 氢弹 的 爆炸 威力 。 迄 今 为 止 ， 氢弹 爆炸 
试验 的 最 高 记录 为 5000 万 吨 TNT 当量 。 

在 氢弹 中 加 入 铀 238， 利 用 聚变 反应 产生 的 高 能 中 
子 使 铀 238 发 生 裂变 ， 可 以 提高 氢弹 的 爆炸 威力 。 由 于 
这 种 武器 的 核反应 过 程 是 : 原子 弹 的 裂变 反应 引发 氢 
弹 的 聚变 反应 ， 聚 变 反 应 产生 的 中 子 再 引发 裂变 反 
应 ， 即 裂变 -聚变 -裂变 反应 交替 发 生 ， 所 以 称 为 三 相 弹 
(3-F-bomb) 。 

另外 还 有 一 种 以 高 能 中 子 辐 射 为 主要 杀伤 手段 ， 而 
其 他 破坏 效应 很 小 的 核武 器 一 一 中 子弹 。( 见 辐射 ) 

破坏 效应 ”核武 器 具有 比 化 学 炸药 武器 更 大 和 更 持 
久 的 破坏 效应 它 的 作用 可 分 瞬时 效应 和 延缓 效应 两 种 。 
前 者 指 爆炸 时 发 生 的 爆 震 波 、 热 辐射 及 早期 核 辐射 ;后 者 
指 爆 炸 后 武器 残余 物 的 放射 性 及 环境 物质 的 感 生 放射 性 
在 爆炸 点 附近 的 延缓 核 辐射 和 相当 长 时 间 内 在 广大 范围 
发 生 的 放射 性 沉降 。 不 同 TNT 当量 的 核武 器 在 大 气 层 爆 
炸 时 的 瞬时 破坏 效应 见 表 。 延 缓 效应 延续 时 间 长 ， 面 积 
大 ,但 其 危害 性 比 瞬 时 效应 小 。 

核武 器 爆炸 时 的 阴 时 破坏 效应 


破坏 半径 (km) . 


砖 石 建筑 物 致死 剂量 员 受 到 
受到 严重 破坏 (10SY) 烧伤 


[1!> 
汝 


10 000 14 3.2 38.4 . 


虽然 核武 器 的 破坏 力 很 大 , 但 只 要 有 一 定 的 防御 知 

识 ， 采取 适当 的 措施 ， 就 能 大 大 降低 其 对 人 员 的 杀伤 效 

应 。 如 在 地 下 1 米 处 用 钢筋 混凝土 建 筑 的 防火 掩蔽 体 就 

能 保护 距 爆 炸 点 3 公里 的 人 员 不 受 100 万 吨 TNT 当量 

氢弹 的 瞬时 效应 伤害 ; 1 米 厚 的 泥土 足以 将 早期 核 辐射 

剂量 降低 至 1/30。 | 
参考 书目 

孟 先 雍 著 : “原子 能 工业 ,原子 能 出 版 社 ,北京 ,1978。 

S. 格拉 斯 顿 主编 ， 姚 琼 等 译 : < 核武 器 效应 >, 国防 工业 出 版 
社 ,北京 ,1965。(S. Glasstone, ed., The Effects of Nuclear 
Weapons, 3rd ed., USAEC, 1962.) 

( 王 方 定 ) 
hexingzhi 
核 性 质 (nuclear properties) 原子 核 作 为 一 
个 整体 所 具有 的 静态 性 质 。 原 子 核 是 由 2 个 质子 和 N 个 


中 子 所 组 成 的 (Z 和 N 分 别 为 正 整数 ) ， 质 子 数 和 中 子 数 
之 和 为 核子 数 4。 质 子 带 一 个 单位 的 正 电荷 ， 中 子 则 不 
带电 ,所 以 原子 核 带 有 正 电荷 Ze (e 为 元 电荷 )。 质 子 和 
中 子 都 具有 一 定 的 质量 , 故 原子 核 有 一 定 的 质量 ; 当 忽略 
核 外 电子 的 结合 能 时 ， 原 子 核 的 质量 是 原子 质量 与 核 外 
电子 质量 之 差 。 原 子 核 中 的 4 个 核子 分 布 在 一 个 很 小 的 
区 域 ， 这 个 区 域 的 大 小 通常 用 核 半径 来 描述 。 原 子 核 还 
有 确定 的 自 旋 、 宇 称 及 电磁 矩 。 

原子 核 的 半径 ”原子 核 中 的 核子 分 布 在 一 个 近似 球 
对 称 的 范围 内 ,虽然 它 没有 明显 的 边界 ,但 人 们 总 还 是 用 
核 半 径 来 象征 原子 核 的 大 小 。 原 子 核 的 半径 与 4! 成 
正比 , 即 ， 

RroA!/ 
用 不 同 的 方法 定 出 的 常数 7 可 以 咯 有 不 同 ， 一 般 地 说 ， 
7o 王 (1.1 一 1.5) x10”9 厘米 。 

从 实验 角度 看 ， 原 子 核 的 核子 分 布 范围 难以 直接 测 
量 ， 所 以 往往 用 下 述 两 种 相似 的 概念 来 代替 。 一 种 概念 
是 原子 核 的 电荷 分 布 范围 , 即 原子 核 中 质子 的 分 布 范围 ， 
另 一 种 概念 是 核 力 的 作用 范围 ,由 于 核 力 是 一 种 短程 力 ， 
入 射 强 子 与 核 内 核子 将 近 接触 时 才 进 入 原子 核 的 核 力作 
用 范围 ， 故 核 力 的 作用 范围 差不多 就 是 核 内 核子 的 分 布 
范围 ,也 就 是 核 物质 的 分 布 范围 。 

由 于 原子 核 没有 明显 的 边界 ， 而 只 是 说 核子 有 一 定 
的 空间 分 布 几率 pow(r) ,人 们 通常 以 均 方 根 半径 kr*>"? 来 
描述 原子 核 的 大 小 。 对 于 半径 为 及 的 均匀 球形 分 布 的 原 
子 核 ， 其 均 方 根 半径 为 《r?>Y?= M3/5 R。 

结合 能 ”要 把 原子 核 分 解 成 单个 的 核子 需要 给 它 一 
定 的 能 量 ,这 个 能 量 叫做 原子 核 的 结合 能 Ep。 按照 A. 爱 
因 斯 坦 的 质 能 关系 ， 原 子 核 的 结合 能 与 这 个 核 的 质量 以 
及 组 成 它 的 各 个 核子 质量 相 联系 。 各 个 核子 的 质量 和 ,与 
它们 所 组 成 的 原子 核 的 质量 之 差 称 为 质量 亏损 Am。 质 
量 亏损 乘 以 光速 的 二 次 方 就 等 于 原子 核 的 结合 能 , 即 : 

Es(Z,N)= Amc’=[Zmo + Nm —m(Z,N) ]c: 

” 式 中 mp 是 质子 的 质量 ,ms 是 中 子 的 质量 , mm(Z,N) 是 质 
子 数 为 Z、 中 子 数 为 N 的 原子 核 的 质量 , c 是 光速 。Es/A4 
为 单位 核子 的 结合 能 (或 称 比 结合 能 )， 对 于 中 等 质量 核 
及 重 核 , 比 结合 能 大 致 是 一 个 常数 ( 约 8 兆 电子 伏 ) ,这 样 
大 的 比 结合 [= 能 反映 核子 之 间 有 很 强 的 吸引 力 。 比 结合 
大 致 是 一 个 常数 这 一 事实 ,与 原子 中 电子 的 结合 能 不 同 ， 
在 这 方面 ,原子 核 很 像 固体 或 液体 。 

把 一 个 粒子 b (质子 、 中 子 或 其 他 核子 集团 ) 从 核 内 
分 离 出 去 所 需要 的 最 小 能 量 叫 粒子 b 的 结合 能 。 

核 自 旋 ”组 成 原子 核 的 核子 是 具有 自 旋 s 为 h/2 
(1 是 普 朗 克 常数 除 以 27) 的 粒子 , 核子 在 原子 核 内 又 具 
有 一 定 的 轨道 角 动 量 。 各 个 核子 的 自 旋 和 轨道 角 动 量 的 
向 量 耦 合 , 组 成 原子 核 的 总 动量 矩 , 它 就 叫 核 自 旋 。 核 自 
旋 是 用 总 角 动 量 量子 数 来 表示 的 。J 的 数值 是 姑 的 整 
数 或 半 整 数 倍 。 归 纳 关于 基态 原子 核 的 实验 结果 ， 人 们 
发 现 ，@D 偶 偶 核 ( 即 质子 数 2 和 中 子 数 N 为 偶数 的 核 ) 的 
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自 旋 7 为 零 , 没有 一 个 例外 ; @ 奇 奇 核 的 自 旋 大 多 数 为 
不 等 于 零 的 整数 ，@ 奇 A4 核 的 自 旋 了 为 的 半 整 数 倍 。 

原子 核 的 宇 称 ” 字 称 是 描述 在 空间 坐标 反 演 变换 
(r> 一 7) 下 ， 量 子 力学 系统 波 函数 变化 性 质 的 一 个 量 。 
例如 ,描述 一 个 单 粒子 的 波 函 数 ,当空 间 坐 标 反 演 时 ， 波 
函数 不 变 的 叫 正 宇 称 ( 或 偶 宇 称 ) ， 波 函数 改变 符号 的 叫 
负 宇 称 (或 奇 宇 称 )。 原 子 核 系 统 的 字 称 决定 于 组 成 这 
个 系统 的 各 个 单 粒子 的 宇 称 。 原 子 核 的 状态 有 一 定 的 字 
称 , 通 常用 加 在 自 旋 数 值 右上 角 的 “+ "或 “一 "号 来 表示 ， 
“+” 号 代表 正 宇 称 ,“ 一 ”号 代表 负 宇 称 。 在 核 过 程 中 , 字 
称 通常 是 守恒 的 ， 在 某 些 过 程 中 ,例如 B 衰变 , 宇 称 是 不 
守恒 的 ， 这 是 1956 年 由 李 政 道 和 杨振宁 首先 提出 ,并 被 
实验 所 证 实 的 。 

磋 偶 极 算 ”核磁 矩 是 原子 核 所 具有 的 一 种 电磁 性 
质 。 电 荷 作 轨 道 运动 可 以 产生 磁 偶 极 矩 ,这 个 磁 偶 极 矩 与 
轨道 角 动 量 成 正比 。 组 成 原子 核 的 质子 带 有 正 电荷 ,由 于 
轨道 运动 ， 它 可 对 原子 核 的 磁 倡 极 矩 有 贡献 。 核 子 的 自 
旋 可 以 引起 自 旋 磁 矩 ， 所 以 原子 核 的 磁 偶 极 矩 等 于 各 核 
子 的 自 旋 磁 矩 以 及 质子 的 轨道 磁 矩 之 和 。 偶 偶 核 处 在 基 
态 时 ,总 自 旋 为 零 . 磁 偶 极 矩 也 为 零 。 

原子 核 的 磁 矩 和 核 外 电子 的 作用 引起 核 外 电子 的 附 
加 能 量 , 这 种 附加 能 量 形成 原子 光谱 的 超 精细 结构 。 

电 四 极 和 拒 ”原子核 的 电 四 极 矩 是 描述 原子 核 的 电荷 
分 布 的 非 球 对 称 的 一 个 量 。( 见 核 四 极 矩 共振 ) 

参考 书目 


卢 希 庭 主编 : “原子 核 物理 ?原子 能 出 版 社 , 北 京 ,1981。 
( 姜 焕 清 ) 
hezhayao 
核 炸 药 (nuclear explosive) 含有 易 裂 变 核 


素 或 可 聚变 核 素 ， 在 瞬间 集中 释放 大 量 能 量 而 发 生 爆炸 
的 物质 。 制 造 核 炸药 的 主要 核 素 有 铀 235、 钱 239、 包 、 夭 
等 ( 见 铀 .处 )。 它 们 用 作 能 源 工 业 所 需 的 核 烘 煌 时 ,必须 可 
控制 地 在 反应 堆 中 稳定 、 均 匀 地 释放 能 量 ;， 而 用 作 核 炸 
药 时 , 则 必须 在 极 短 瞬间 ( 微 秒 量 级 以 下 ) 集 中 释放 能 量 ， 
才能 实现 核 爆 炸 。 

核 炸药 发 生 裂变 爆炸 的 过 程 是 ，@ 在 化 学 爆炸 作用 
下 ， 迅速 使 处 于 次 临界 质量 状态 的 易 裂 变 核 素 ( 即 铀 235 
或 钞 239) 转 入 超 临界 质量 状态 。 这 一 过 程 可 以 通过 两 种 
不 同方 法 完成 , 即 枪法 一 一 将 分 开 时 次 于 临界 质量 ,合拢 
后 超过 临界 质量 的 两 块 铀 235 或 钱 239 分 开 置 于 核 炸药 
体系 中 ,利用 化 学 爆炸 使 两 块 核 炸药 迅速 合拢 , 呈 超 临界 
状态 
球体 ,在 化 学 炸药 的 向 心 定向 爆炸 压缩 下 ， 密 度 提高 , 单 
位 质量 的 表面 积 减 小 ,中 子 泄漏 率 随 之 减 小 ,也 可 导致 核 
炸药 呈 超 临界 状态 。@ 核 炸药 呈 超 临界 状态 时 ， 系 统 中 
的 中 子 源 适时 放出 中 子 ,点 火 后 便 可 引起 裂变 链 式 反应 ， 
产生 核 爆炸 。@ 核 爆炸 发 生 后 , 核 炸药 系统 迅速 膨胀, 单 
位 质量 的 表面 积 迅速 增 大 ,中 子 泄漏 率 随 之 增加 , 核 炸 药 
转 入 次 临界 状态 , 核 爆 炸 终止 。 
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用 于 裂变 爆炸 的 核 炸药 是 浓缩 度 大 于 93% 的 铀 235 
或 同位 素 丰 度 大 于 95% 的 针 239。 

核 炸 药 发 生 聚 变 爆炸 的 过 程 是 ，@D 铀 235 或 钙 239 
核 炸药 发 生 裂变 爆炸 ,产生 约 10 宙 的 高 温 。@@ 所 产生 的 
高 温 引起 气 、 扎 核 炸药 发 生 聚 变 反 应 ,聚变 反应 产生 的 热 
量 使 温度 继续 升 高 ,加 速 反应 持续 进行 ;由 于 这 一 过 程 是 
在 高 温 下 进行 的 ,又 称 热 核 爆炸 。@@ 发 生 热 核 爆炸 后 , 核 
炸药 系统 膨胀 .飞散 , 温度 不 断 下 降 , 不 能 再 继续 维持 聚 
变 反应 , 热 核 爆炸 终止 。 

气 化 锂 6 用 作 热 核 爆炸 核 炸药 的 作用 是 : 锂 6 能 与 
核 爆炸 产生 的 中 子 发 生 核反应 ，5Li+ n 一 >T+4He 而 生 
成 核 炸药 扎 , 扎 与 气 再 发 生 热 核 爆炸 。 

每 个 原子 核 裂 变 所 释放 的 总 能 量 平 均 为 200 兆 电子 
伏 。1 000 吨 TNT 《三 硝 基 甲 茶 ) 化 学 炸药 可 以 释放 出 
101s 卡 热能 ,相当 于 56 克 易 裂变 核 素 全 部 裂变 所 放出 的 
能 量 。 也 就 是 1 千克 铀 235 或 钱 239 全 部 裂变 所 放出 的 
裂变 能 相当 于 2 万 吨 TNT 炸药 所 释放 的 能 量 。 类似 的 估 
算 可 得 出 ， 气 核 聚 合 时 ， 所 产生 的 聚变 能 约 为 相同 重量 
铀 或 拷 裂变 所 产生 的 裂变 能 的 三 倍 : 1 和 干 克 气 乞 混合 物 
全 部 聚变 ,将 释放 出 约 5.8 万 吨 TNT 当量 的 能 量 。 

核 炸药 爆炸 的 爆炸 力 比 化 学 炸药 大 得 多 。 它 有 相当 
大 一 部 分 能 量 (在 大 气 中 爆炸 时 约 占 总 能 量 的 1/3) 以 光 
和 热 的 形式 放出 ( 称 为 热 辐 射 )， 还 放出 高 度 穿 透 性 的 中 
子 和 YY 辐射 ;爆炸 后 的 残留 物 具有 放射 性 ,可 产生 延迟 的 
远 期 效果 。 

参考 书目 

孟 先 雍 著 : «原子 能 工业 ,原子 能 出 版 社 ,北京 ,1978。 

S. 格拉 斯 顿 主 编 ， 姚 琼 等 译 : “核武 器 效应 *， 国 防 工业 出 版 
社 ,北京 ,1965。(S. Glasstone, ed., The Effects of Nuclear 
Weapons, 3rd ed., USAEC, 1962.) 

( 王 方 定 ) 

He’erman-FelyInman dingli 
赫 尔 曼 - 费 因 曼 定理 (Hellmann-Feynman 
theorem) 在 1937 和 1939 年 ,H. 赤 尔 曼 和 R. P. 费 
因 曼 分 别 指 出 ， 在 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 下 ， 分 子 中 作用 
在 某 个 原子 核 上 的 力 等 于 分 子 的 电子 能 量 (R)〉 对 这 个 
核 坐 标的 梯度 的 负 值 ,这 个 结论 后 来 称 为 赫 尔 曼 - 费 因 曼 
定理 。 按 照 这 个 定理 ,只 要 计算 出 F(R), 通过 求 其 梯度 
就 可 以 得 到 作用 在 各 个 原子 核 上 的 力 ， 而 不 必 采 用 求 平 
均值 的 办 法 。 

这 条 定理 可 以 帮助 人 们 了 解 电子 在 化 学 成 键 中 的 作 
用 。 对 双 原 子 分 子 , 应 用 赫 尔 曼 - 费 因 曼 定理 ， 可 以 导出 
作用 于 原子 核 上 的 力 与 电子 密度 分 布 间 的 关系 ， 进 而 可 
以 把 空间 分 为 两 个 区 域 ， 成 键 区 和 反 键 区 ( 见 图 )。 在 成 


成 键 区 


反 键 区 》AB 反 键 区 
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键 区 


键 区 出 现 的 电子 ， 起 着 把 两 个 原子 核 拉 向 一 起 的 成 键 作 
用 ， 而 在 反 键 区 出 现 的 电子 ,起 着 把 两 个 核 分 开 的 作用 。 
这 给 出 了 一 种 清晰 的 图 象 ， 指 示 出 电子 在 化 学 成 键 中 的 
作用 ,是 量子 化 学 研究 的 重要 成 果 。 
( 张 明 瑜 ” 杨 忠 志 ) 
Heluoping 
赫 洛 平 , B. 『。 (BuTannu TpuropbeBuy Xo- 
HH 1890~1950) 苏联 放射 化 学 家 。1890 年 1 
月 26 日 生 于 俄国 佩 尔 米 , 1950 年 7 月 10 日 卒 于 列宁 格 
勒 。1911 年 毕业 于 德国 格 丁 根 大 学 ; 1912 年 又 毕业 于 俄 
国 彼得 堡 大 学 。1915 一 1921 年 
在 俄罗斯 科学 院 放射 学 实验 室 
(1922 年 起 , 改名 为 苏联 科学 
院 镭 研究 所 ) 工作 。1918 年 负 
责 组 织 俄罗斯 第 一 个 镭 生 产 
厂 。1924 年 起 , 在 列宁 格 勒 大 
学 兼职 ,1934 一 1937 年 为 教授 ， 
开设 了 苏联 第 一 门 放 射 性 元 素 
及 前 任 的 课 生 。 1939~1950 
年 担任 镭 研 究 所 所 长 。 

赫 洛 平 在 放射 化 学 方面 确定 了 微量 组 分 在 固 液 相 之 
间 的 分 配 定律 (后 称 赫 洛 平定 律 )， 提出 借助 于 研究 同 晶 
条 件 来 测定 不 稳定 化 合 物 组 成 的 方法 ， 研究 放 射 性 元 素 
在 地 壳 中 的 迁移 条 件 , 拟 订 了 测定 矿石 绝对 年 龄 的 方法 。 
他 是 苏联 放射 化 学 学 派 的 创立 人 。 先 后 获得 三 次 苏联 国 
家 奖 和 两 枚 列宁 勋章 。 苏 联 1957 年 出 版 了 《 赫 洛 平 选 
集 》, 共 两 卷 。 ( 吕 维 纯 ) 


Heshibahe 
赫 施 巴赫 ,D. R. (Dudley Robert Herschbach 
1932~ ) 美国 物理 化 学 家 。1932 年 6 月 18 日 
生 于 加 利 福 尼 亚 州 圣何塞 。 曾 就 读 于 斯 坦 福 大 学 ,1958 年 
获 哈佛 大 学 工学 博士 学 位 。 曾 任 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 
分 校 助理 教授 (1959 一 1961) 、 
副教授 (1961~1963), 哈佛 
大 学 化 学 教授 (1963~1976)。 
1976 年 迄今 , 任 哈佛 大 学 科学 
教授 。 他 是 美国 科学 与 艺术 科 
学 院 院 士 和 美国 科学 院 院 士 、 
美国 化 学 会 会 员 。 

赫 施 巴赫 主要 从 事 微观 反 
应 动力 学 的 研究 ， 专 长 为 分 子 
碰撞 动力 学 。1959 年 开拓 了 交 
叉 分 子 束 方法 的 研究 , 60 年 代 和 他 的 博士 研究 生 李 远 霄 
共同 研究 和 发 展 了 交叉 分 子 束 方法 ， 为 化 学 动力 学 研究 
开辟 了 新 的 领域 。 采 用 这 个 方法 ,就 有 可 能 详细 研究 化 
学 反应 的 过 程 ,对 了 解 化 合 物 相互 反应 的 基本 原理 ,作出 
重要 的 突破 ,为 在 化 学 工程 上 控制 化 学 反应 创造 了 条 件 。 
因此 和 李 远 哲 、J. C. 波 拉 尼 共 获 1986 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 


他 还 获得 美国 化 学 会 纯粹 化 学 奖 (1965)、 法 拉 第 学 会 斯 
皮尔 斯 奖章 (1976)、 美 国 化 学 会 鲍 林 奖 章 (1978) 、 朗 缪 尔 
奖 (1983) 。 已 发 表 科 学 论文 150 余 篇 和 专著 11 本 。 
( 郭 保 章 ) 

Heweixl 
赫 维 西 ,G. C. de (George Charles de Hevesy 
1885~1966) 瑞典 放射 化 学 家 。1885 年 8 月 1 日 
生 于 匈牙利 布达佩斯 , 1966 年 7 月 5 日 卒 于 联邦 德国 弗 
赖 堡 。 早 期 在 布达佩斯 接受 教育 。1908 年 在 德国 弗 赖 保 
大 学 获 博士 学 位 。1920 一 1926 
年 ， 在 丹麦 哥本哈根 大 学 理论 
物理 学 研究 所 工作 。1926 年 
起 ,在 德国 弗 赖 堡 大 学 任 物理 
化 学 教授 。1935 年 离 德 去 丹 
麦 。 1943 年 任 斯 德 哥 尔 摩 大 学 
教授 。 

赫 维 西 1911 年 在 英国 曼 
彻 斯 特大 学 工作 时 ， 也. 卢 瑟 福 
建议 他 进行 镭 DC"Pb) 的 研 
究 , 当时 同位 素 概念 正在 形成 ,他 分 离 铅 和 镭 了 的 企图 几 
经 失败 之 后 ， 反 过 来 利用 同位 素 之 间 难 以 分 开 的 特点 创 
立 了 放射 性 示 踪 方法 .1912 年 和 了 .A. 帕 内 特 合作 ,用 铅 
210 作为 铅 的 示 踪 物 ,测定 了 铬 酸 铅 的 溶解 度 。1923 年 他 
和 D. 科斯 特 在 哥本哈根 发 现 了 元 素 锥 ,对 原子 的 电子 
层 结构 理论 和 元 素 周期 性 的 阐明 有 重要 意义 。 此 外 ,他 
和 V. M. 戈 尔 德 施 米 特 一 起 提出 了 钢 系 收缩 原理 。1934 
年 他 又 用 磷 的 放射 性 同位 素 研 究 了 植物 的 代谢 过 程 。 还 
用 示 踪 方法 对 人 体 生 理 过 程 进行 研究 ,测定 了 骨骼 中 无 
机 物 组 成 的 交换 。 由 于 在 化 学 研究 中 用 同位 素 作 示 踪 物 ， 
赫 维 西 获得 1943 年 诺 贝 尔 化 学 奖 ， 并 获得 1959 年 和 平 
利用 原子 能 奖 。 此 外 他 曾 获得 法 拉 第 奖章 、 科 普 利 奖章 、 
玻 尔 奖 章 和 福特 奖金 。 他 的 主要 著作 有 《人工 放射 性 》、 
《X 射线 化 学 分 析 》、《 放 射 性 指示 剂 》《 放 射 性 同位 素 事 
件 研 究 》 等 。 ( 吕 维 纯 ) 


hezaojiao 
褐藻 胶 ，(algin) 由 8B-D- 甘 露 糖 醛 酸 和 x-L- 咕 
噜 糖 醛 酸 各 自 地 或 互相 交替 地 或 无 规 地 通过 1,4 键 合 (部 
分 为 1;5 键 合 ) 而 成 的 多 糖 可 溶性 盐 , 甘 露 糖 醛 酸 与 咕噜 
糖 醛 酸 之 比 为 0.3~2.35 ,聚合 度 约 680。 

褐藻 胶 广泛 存在 于 巨 营 、 海 带 . 侄 角 藻 和 马尾 稼 等 上 
百 种 褐 沾 的 细胞 壁 中 ,多 数 以 钙 盐 和 镁 盐 的 形式 存在 。 褐 
若 胶 的 制备 方法 是 将 上 述 藻 类 用 碳酸 钠 水 溶液 提取 ， 然 
后 用 盐酸 或 毛 化 钙 精 制 ， 最 后 再 转化 成 钠 盐 或 铵 盐 。 

褐藻 胶 可 用 作 医 药 和 化 妆 品 的 乳化 剂 和 胶粘剂 、 乳 
化 体系 的 稳定 剂 , 药 片 的 分 散剂 .食品 的 增 稠 剂 、 纺 织品 
印染 浆 料 的 增 笛 剂 ,整理 浆 以 及 纸 的 胶 料 等 :还 可 制 成 医 
用 手术 线 、 离 子 交换 纤维 和 防火 织物 用 纤维 。 

( 郑 淑 页 ) 


赫 


hecaofen 


鹤 草 酚 (agrimophol)  。 中 国民 间 草 药 仙 稚 草 根 
Na -O | 芽 ( 称 鹤 草 芽 ) 中 的 
J 一 种 芳香 酚 。 分 子 
i 中 虽 具 有 两 个 手 性 
信和 个 人 碳 原子 ( 见 不 对 称 

OH -1 人 0 原子 ), 但 无 光学 活 

性 ， 为 外 消 旋 体 。 


其 结构 已 由 全 合成 和 单 晶 XX 射线 行 射 所 证 实 。 
临床 和 药理 实验 表明 ， 鹤 草 芽 具有 和 较 好 的 驱 毕 虫 效 
果 , 比 常用 的 灭 缘 灵 、 别 丁 等 驱 缘 虫 药 好 ,上 且 副作用 较 小 。 
( 梁 晓 天 ) 
henliang fujl 
痕 量 富 集 (trace enrichment) 痕 量 物质 一 
般 指 试 样 中 含量 少 于 0.01% 的 物质 ,如 果 它 的 含量 低 于 
分 析 方法 的 测定 下 限 ,就 必须 采用 预 富 集 的 方法 ,从 大 量 
母体 物质 中 搜集 欲 测定 的 痕 量 元 素 至 一 较 小 的 体积 ;从 
而 提高 其 含量 至 测定 下 限 以 上 ， 这 种 分 析 方法 称 为 痕 量 
富 集 。 
富 集 效果 的 衡量 回收 率 ， 反 映 痕 量 元 素 的 分 离 
效果 : 
_Qr 
Qi 
式 中 卫 为 回收 率 , @x 为 富 集 后 痕 量 元 素 在 溶液 中 的 含 
量 , @8 为 试 液 中 痕 量 元 素 的 含量 , R 常 以 百分数 表示 。 
富 集 系数 ”代表 富 集 倍数 


R 


式 中 KK 为 富 集 系数 , Qx 和 @Qx 分 别 为 富 集 后 和 富 集 前 母 
体 的 含量 , 当 R=100% 时 ,K==Q@&/Qu。 
分 离 系 数 ” 富 集 过 程 中 常 包括 母体 和 干扰 元 素 的 分 
离 , 分 离 效率 可 用 分 离 系数 3 衡量 ， 
S— Qu/Qr 
Qu/Qs 
当 R=100% 时 , S=Qu/Qu=1/K。 

富 集 方法 ” 共 沉 淀 富 集 法 ”加 沉淀 剂 于 试 液 中 ,有 
沉淀 生成 , 痕 量 元 素 随 之 析出 ( 见 共 沉淀)， 滤 出 沉淀 ,并 
用 小 体积 的 溶剂 溶解 ， 使 痕 量 物质 富 集 。 载 带 痕 量 元 素 
的 沉淀 剂 称 为 搜集 剂 ， 也 称 载体 或 共 沉 淀 剂 。 搜 集 剂 分 
为 两 类 ，@D 无 机 搜集 剂 ， 其 作用 是 利用 形成 混 晶 或 固 溶 
体 \ 沉 淀 吸附 作用 、 包 藏 作用 , 使 痕 量 元 素 与 搜集 剂 形成 
新 化 合 物 。 无 机 搜集 剂 通常 是 微 溶 的 金属 硫化 物 、 氢 氧化 
物 或 含 氧 酸 盐 。 常 用 的 氢 氧 化 物 有 和 氢 氧 化 铝 、 氢 氧化 铁 、 


氢 氧 化 独 、 氢 氧化 铀 。 由 于 能 与 La* 显 色 的 试剂 很 少 ， 


和 氢 氧 化 铀 通常 不 干扰 痕 量 元 素 的 分 光 光 度 测 定 。 易 水 解 
的 痕 量 元 素 ( 如 锡 、 镜 、 包 、 刍 等 ) 可 在 酸性 条 件 下 用 水 合 
二 氧化 鳃 搜集 剂 富 集 。 用 硫化 物 作 搜 集 剂 时 ， 可 往 溶液 
中 通 硫化 气 ， 或 加 硫 代 乙 酰胺 。 铅 和 锯 可 用 硫酸 钢 作 搜 
集 剂 ,磷酸 盐 和 磷 钼 酸 盐 也 可 作 搜 集 剂 。 


@ 有 机 搜集 剂 ， 金 属 离子 可 以 先 与 简单 阴离子 络 
合 ， 生 成 络 阴离子 ， 再 与 分 子 量 较 大 的 有 机 阳离子 形成 


难 溶 的 离子 缩合 物 ， 然 后 被 有 机 阳离子 与 简单 阴离子 生 . 


成 的 沉淀 载 带 下 来 。 常 用 的 阴离子 觅 素 离子 ， 硫 氰 酸 
根 离子 等 ; 常用 的 有 机 阳离子 有 碱 性 染料 ( 甲 基 紫 、 孔雀 
绿 等 )、 多 次 甲 基 染 料 ( 次 甲 基 蓝 ) 、 不 含 磺 酸 基 的 偶 气 米 
料 。 金 属 离子 也 可 以 生成 络 合 物 或 鳌 合 物 ， 再 被 有 机 搜 
集 剂 共 沉 淀 ， 例 如 铀 ( 页) 能 与 1- 亚 硝 基 -2- 蘑 酚 生 成 微 
溶 敖 合 物 ， 但 铀 (页 ) 量 极 微 时 ， 不 能 析出 沉淀 ， 若 向 溶 
液 中 加 入 1- 荣 酚 (或 酚 栈 ) 的 乙醇 溶液 ， 因 1- 蔡 酚 微 溶 
于 水 ， 故 有 沉淀 析出 ,使 铀 (页 ) 的 歼 合 物 被 载 带 下 来 ,这 
类 搜集 剂 与 混 晶 、 吸 附 无 关 , 类 似 固 体 茶 取 ， 故 称 无 关 搜 
集 剂 或 惰性 搜集 剂 。 

也 可 以 利用 共 结 晶 法 富 集 ， 即 将 不 溶 于 水 的 有 机 搜 
集 剂 溶 于 水 溶性 有 机 溶剂 (如 乙醇 .丙酮 ) 中 ,然后 加 入 试 
液 中 ,加 热 使 有 机 溶剂 蒸发 ,搜集 剂 及 其 与 金属 离子 形成 
的 歼 合 物 即 共 结 晶 析 出 。 例 如 海水 中 的 钴 可 用 1- 亚 确 
基 -2- 荣 酚 共 结晶 富 集 。 

某 些 元 素 ( 如 钨 、 锡 . 锯 、 乌 、 独 ) 在 酸性 介质 中 主要 以 
阴离子 形式 存在 ,但 也 有 一 部 分 呈 胶 体 状态 ,在 共 沉淀 富 
集 时 ,除了 加 搜集 剂 外 , 还 要 加 入 辛 可 宁 、 丹 宁 之 类 的 胶 
凝 剂 使 胶体 凝聚 ， 才 能 富 集 完全 。 痕 量 钨 常用 甲 基 紫 和 
丹 宁 富 集 。 

泡沫 浮 选 法 “在 试 液 中 引入 与 欲 富 集 的 离子 带 有 相 
反 电 荷 的 表面 活性 剂 或 搜集 剂 ， 再 通 入 情 性 气体 〈 如 氮 
气 ) ,使 它 通 过 烧结 玻璃 ,分 散 为 小 气泡 进入 溶液 , 痕 量 元 
素 即 可 附着 在 气泡 上 而 浮 于 液 面 ， 收 集 泡 沫 (或 浮 渣 ) 就 
可 达到 富 集 的 目的 。 由 于 痕 量 元 素 被 浮 选 时 存在 的 形式 
不 同 , 泡 沫 浮 选 法 可 分 为 三 类 ， 

@ 离子 浮 选 法 ” 试 液 中 痕 量 元 素 的 离子 (简单 离子 
或 络 离子 ) 与 表面 活性 剂 生 成 的 化 合 物 的 长 碳 链 的 一 端 
是 疏水 的 , 另 一 端 是 亲 水 的 ,因此 它 有 富 集 在 气 液 界面 的 


倾向 ,例如 铀 (页 ) 可 与 偶 氮 肿 ( 下) 形成 络 阴离子 ,然后 用 . 


氧化 十 四 烷 基 二 甲 基 葵 基 铵 浮 选 ， 浮 渣 经 湿 法 消化 和 侦 
氨 肿 ( 焉 ) 显 色 后 ， 用 此 外 -可 见 分 光 光 度 法 测定 , 可 测 出 
海水 中 ppb 级 的 铀 。 此 法 也 适用 于 富 集 外。 影响 离子 浮 选 
的 效率 和 选择 性 的 因素 有 三 ， 第 一 ， 由 于 浮 选 离子 和 表 
面 活性 剂 的 存在 形式 受 酸度 的 影响 ， 所 以 浮 选 要 在 适宜 
的 PH 范围 内 进行 。 例 如 , PH 不 同时 锌 可 以 不 同形 式 存 
在 :Zn*+.Zn(OH)*、Zn(OH),,Zn(OH)y .Zn(OH)?-。 用 
二 烷 基 砚 酸 钠 浮 选 锌 ,要 使 PH<8, 此 时 锌 以 Zn?+ 形式 
存在 。PH 过 低 (PH<3) 时 , 表面 活性 剂 质子 化 , 使 浮 选 
效率 降低 ,因此 必须 控制 酸度 。 第 二 ,表面 活性 剂 不 应 超 
过 临界 胶 束 浓 度 , 即 不 使 它 呈 胶 束 状 态 存在 。 第 三 ,溶液 
离子 强度 增 大 时 ,回收 不 完全 ,所 以 要 控制 离子 浓度 。 

@ 胶体 吸附 浮 选 法 ”用 胶体 搜集 剂 吸附 被 富 集 的 
元 素 ， 再 加 入 与 胶体 粒子 带 相反 电荷 的 表面 活性 剂 而 浮 
选 ,常用 的 胶体 有 氢 氧 化 铁 、 氢 氧化 铝 、 氢 氧化 针 等 。 例 
如 , 海水 中 的 铀 以 UO:(CO,) 扩 形态 存在 , 在 PH 为 5.7 
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时 可 被 带 正 电 的 氢 氧 化 针 吸 附 ， 可 用 十 二 烷 基 硕 酸 钠 浮 
选 富 集 , 其 他 实例 还 有 : 


富 集 元 素 搜集 剂 表面 活性 剂 
Mo( 可 )( 海 水 中 ) ”氢气 化 铁 十 二 烷 基础 酸 钠 
F- 复 和 氧化 铝 十 二 烷 基 础 酸 钠 
Hg .Cd’+ 硫化 铜 . 氰 化 十 六 烷 基 三 甲 铁 
U(V) 复 氧 化 铁 十 二 烷 基础 酸 钠 


@ 共 沉 淀 浮 选 法 ” 先 加 搜集 剂 , 然后 通气 , 使 气泡 
挤 进 沉淀 的 缝隙 ,沉淀 随 气泡 升 至 液 面 。 气 泡 体积 必须 
足够 小 (直径 小 于 0.5 毫米 ) 才 能 进入 沉淀 缝隙 ， 所 以 通 
气 前 要 在 溶液 中 加 少量 乙醇 ,使 气泡 变 小 。 一 般 , 浮 选 前 
还 要 加 入 少量 与 沉淀 带 相反 电荷 的 表面 活性 剂 ， 形 成 稳 
定 的 泡沫 层 。 如 果 沉 淀 的 体积 较 大 ,又 比较 松散 ;也 可 不 
加 表面 活性 剂 ， 这 时 液 面 无 稳定 的 泡沫 层 ， 浮 起 的 沉淀 
可 用 吸 量 管 取出 , 或 用 减 压 过 滤 。 本 法 中 无 机 搜集 剂 多 
用 和 氢 氧化 物 ， 有 机 搜集 剂 则 以 乙醇 溶液 的 形式 加 入 。 具 
体 实 例 有 : 


富 集 元 素 搜 和 集 剂 溶液 pH 
Nix+ ”1,2- 环 已 二 酮 膨 8~11 
Pd:+ ”1,2- 环 已 二 酮 膨 1~2 


Ag+ “1- 亚 硝 基 -2- 将 酚 或 2- 亚 硝 基 -1- 菊 酚 7~9 
U(WL) 1- 亚 硝 基 -2- 蔡 酚 或 莱 甲 酌 丙 琢 。 6~9 
Aus+ 。 茶 基 -9- 吡 啶 基 甲 柄 且 3~5 


用 多 孔 物 质 富 集 多 孔 的 固体 支持 物 多 属 凝 胶 类 的 
篆 合 物 ， 如 微 孔 聚 乙烯 小 珠 和 开 孔 泡沫 塑料 ， 它 们 作为 
静止 相 ， 可 从 稀 溶液 中 选择 吸着 多 种 痕 量 无 机 离子 和 有 
机 物 。 聚 茶 乙 焰 微 球 用 1- 亚 硝 基 -2- 蔡 酚 的 氯 葵 溶液 温 
渍 后 装 柱 , 流 过 PH 为 5.5 的 试 液 , 能 从 中 吸着 ppm 
级 的 钴 ， 钴 的 歼 合 物 可 用 甲 基 异 丁 酮 洗 出 。 在 低 含 量 
时 ， 富 集 系数 为 67, 适用 于 从 海水 中 富 集 Co*+。Ni?+、 
Cu?+ Fe 浓度 稍 高 时 ,也 可 被 吸着 ,但 可 用 2M 盐酸 洗 
出 而 与 Co* 分 离 。 聚 葵 乙 烯 凝 胶 珠 浸 以 双 硫 脉 锌 或 硫 
化 麻 吟 甲 酰 三 氟 丙 酮 ,可 从 海水 中 富 集 ppm 级 或 ppb 级 
的 录 (I)。 用 开 孔 诊 氨 酯 泡沫 塑料 富 集 的 方法 有 四 种 ， 

Q 无 负载 泡沫 塑料 ,能 从 稀 溶液 中 吸着 多 种 无 机 
物 ,如 Hg(I)、Au( 有 下)、Fe(H) SbCV).TI(H) .Mo( TW). 
Re( 下 ) .U( VW), 也 能 吸着 一 此 有机物。 其 吸着 机 理 主要 
是 吸收 而 不 是 吸附 。 用 柱 吸着 天 然 水 中 的 三 氧化 金 时 ， 
可 定量 富 集 0.02~25 ppb 的 金 , 柱 上 的 金 可 用 丙酮 洗 脱 。 

@ 固着 有 琉 水 茶 取 剂 或 有 机 试剂 的 泡沫 塑料 ,@ 法 
的 选择 性 不 高 ， 为 此 可 将 革 取 剂 固定 在 泡沫 塑料 主体 
上 ， 泡 沫 塑料 因 具 有 朴 水 性 和 很 大 的 表面 ， 故 可 固定 住 
相当 数量 的 茶 取 剂 和 有 机 试剂 。 例 如 ,将 泡沫 塑料 浸 在 
磷酸 正 丁 酷 溶液 中 ,然后 装 柱 , 则 磷酸 正 丁 酷 被 泡沫 塑料 
固定 , 当 金 的 稀 溶液 通过 柱 时 , 金 被 富 集 。 金 也 可 从 硫 脲 
和 过 毛 酸 溶液 中 分 离 富 集 ， 金 与 硫 脲 形成 的 络 合 物 ， 可 


被 吸着 在 柱 上 面 ,与 Zn?+、Co*+、 Ni?* 、Fes+、 Sbs+ 、Cu2+、 
Bis+ Pd?+ 分 离 。 泡 沫 塑料 也 可 固定 甲 基 异 丁 酮 乙醚、 
异 丙 醚 、 乙 酸 乙 酯 。 

@ 增 塑 的 泡沫 塑料 ， 增 塑 剂 可 降低 聚合 物 分 子 链 
间 的 力 ， 提 高 分 子 链 间 的 游 动 性 ， 常 用 的 增 塑 剂 有 磷酸 
正 丁 酯 、a- 共 甲酸 二 正 王 酯 . 苯 甲 酸 二 正 辛 酯 、 已 二 酸 二 
丁 酯 。 将 朴 水 的 有 机 试剂 溶 于 增 塑 剂 中 ， 然 后 将 泡沫 塑 
料 浸 在 里 面 ， 部 分 溶液 就 被 泡沫 塑料 固定 ， 当 水 溶液 通 
过 时 ， 因 金属 离子 在 其 中 的 活动 性 很 好 ， 所 以 搜集 过 程 
相当 快 ， 有 和 较 高 的 富 集 效果 。 用 双 硫 脉 锌 可 从 稀 溶液 中 
富 集 ppb 级 的 Ag+ 和 Hg?+ ,可 用 硫 代 硫酸 钠 洗 脱 。 在 一 
百 万 倍 Pb?+ 或 Cu2+ 存在 下 ， 可 完全 搜集 Ag+。 二 乙 基 
二 硫 代 氨 基 甲 酸 锌 对 Hg:* 具有 同样 的 效果 。 用 磷酸 正 丁 
酯 增 塑 的 1- 亚 硝 基 -2- 荣 酚 泡沫 塑料 体系 在 pH6.6 一 
9.0 时 ,可 搜集 1 一 1000 微克 钴 ,有 较 高 的 回收 率 。 也 可 
用 1-(2- 吡 啶 偶 氮 )-2- 某 酚 的 本 酸 二 王 酯 (或 丙酮 ) 溶 液 
处 理 小 块 开 孔 泡 沫 塑料 ， 在 PH4~9 时 能 完全 搜集 Co2+ 
和 了 e+,pH>9 时 能 完全 搜集 Mn?+*。 增 塑 的 泡沫 塑料 也 
可 固定 发 色 试 剂 ， 它 不 但 可 从 大 体积 的 稀 溶 液 中 搜集 痕 
量 金属 离子 ;而 且 使 金属 离子 发 色 ， 兼作 定性 分 析 和 六 
定量 分 析 。 

@ 连接 功能 基 的 泡沫 塑料 ， 含 殊 基 的 聚氨酯 泡沫 
塑料 在 动态 情况 下 ， 可 从 极 稀 的 溶液 中 富 集 氧化 汞 和 和 氯 
化 甲 基 汞 。 当 含 0.0004~0.4 ppm 的 汞 溶液 通过 柱 时 ， 
汞 可 被 定量 地 搜集 ， 然 后 将 泡沫 塑料 置 于 索 氏 茶 取 器 
中 ,用 2 M 盐酸 蓄 取 冬 。 〈 徐 葆 移 ) 


Hengll dinglu 
享 利 定律 〈Henry's law) 物理 化 学 的 基本 定 
律 之 一 ， 是 英国 的 W. 享 利 在 1803 年 研究 气体 在 液体 
中 的 溶解 度 规律 时 发 现 的 ,可 表述 为 :“ 在 一 定 温度 下 , 某 
种 气体 在 溶液 中 的 浓度 与 液 面 上 该 气体 的 平衡 压力 成 正 
比 。" 其 数学 表达 式 为 ， 
ps= Km 

式 中 Pp; 为 i 种 气体 狗 平 衡 压 力 ; K, 为 常数 ; ms 为 众 质 
i 的 质量 摩尔 浓度 。K, 与 温度 和 溶质 、 溶 剂 的 本 性 有 关 。 
由 于 稀 溶液 中 各 种 浓度 单位 是 互 成 比例 的 , 式 中 的 m, 也 
可 以 用 摩尔 浓度 或 摩尔 分 数 代替 ， 但 天 ,有 不 同 的 数值 。 

只 有 溶质 在 气相 和 液 相 中 的 分 子 状态 相同 时 ， 享 利 
定律 才 是 适用 的 ， 如 果 溶 质 在 液 相 中 有 聚合 或 解 离 作 用 
时 ， 就 不 适用 。 由 于 气体 溶解 在 液体 中 所 构成 的 溶液 与 
其 他 类 型 的 溶液 并 无 区 别 ， 享 利 定律 也 适用 于 由 两 种 液 


体 组 成 的 稀 溶液 。 ( 卢 锦 梭 ) 
honggong 

红 尔 (mercurochrome) 见 尔 红 。 
honglin 

红 磷 。 (red phosphorus) 见 克 。 


hongwoal guangpu 

红外 光谱 (infrared spectra) 以 波长 或 波 数 
为 横 坐 标 ， 以 强度 或 其 他 随 波 长 变化 的 性 质 为 纵 坐 标 所 
得 到 的 反映 红外 射线 与 物质 相互 作用 的 谱 图 。 红 外 射线 
指 一 定 波长 范围 的 电磁 波 , 它 发 现 于 1800 年 , 当时 用 普 
通 温 度 计 测量 到 可 见 光谱 中 的 红外 端 有 较 强 的 热效应 。 
后 来 ,经 过 实验 证 实 了 这 种 肉眼 看 不 见 、 波 长 比 红 光 更 长 
的 电磁 辐射 的 存在 。 通 常 将 红外 射线 的 波长 范围 定 为 
0.8 一 1 000 微米 ,与 微波 波段 接 界 ， 并 可 粗略 地 分 为 三 
个 波段 ，Q@ 近 红外 的 波段 为 0.8~2.5 微米 , 波 数 为 
12 500 一 4 000 厘米 -!; @ 中 红外 的 波段 为 2.5~25 微 
米 , 波 数 为 4000 一 400 厘米 -23 图 远 红外 的 波段 为 25 一 
1 000 微米 , 波 数 为 400 一 10 厘米 -:。 相 应 地 有 近 红外 光 
谱 、 中 红外 光谱 和 远 红外 光谱 。 

。 红外 发 射 光谱 和 吸收 光谱 红外 光谱 可 分 为 发 射 光 
谱 和 吸收 光谱 两 类 。 物 体 的 红外 发 身 光 谱 主要 决定 于 物 
体 的 温度 和 化 学 组 成 ,由 于 测试 比较 困难 ,红外 发 射 光谱 
只 是 一 种 正在 发 展 的 新 的 实验 技术 ,如 激光 诱导 荧光 。 将 
一 束 不 同 波长 的 红外 射线 照射 到 物质 的 分 子 上 ， 某 些 特 
定 波长 的 红外 射线 被 吸收 ， 形 成 这 一 分 子 的 红外 吸收 光 
谱 。 每 种 分 子 都 有 由 其 组 成 和 结构 决定 的 独 有 的 红外 吸 
收 光谱 ， 它 是 一 种 分 子 光谱 。 图 1 说 明 水 分 子 有 较 宽 的 
吸收 峰 ， 所 以 分 子 的 红外 吸收 光谱 属于 带 状 光谱 。 原 子 
也 有 红外 发 射 和 吸收 光谱 ,但 都 是 线 状 光谱 。 


000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 
波 数 (cm-!1) 
图 1 液态 水 的 红外 光谱 


红外 吸收 光谱 是 由 分 子 不 停 地 作 振 动 和 转动 运动 而 
产生 的 ， 分 子 振动 是 指 分 子 中 各 原子 在 平衡 位 置 附近 作 
相对 运动 ， 多 原子 分 子 可 组 成 多 种 振动 图 形 。 当 分 子 中 
各 原子 以 同一 频率 、 同 一 相位 在 平衡 位 置 附近 作 简 谐振 
动 时 ， 这 种 振动 方式 称 简 正 振动 。 含 N 个 原子 的 分 子 应 
有 3N 一 6 个 简 正 振动 方式 ;如 果 是 线性 分 子 ,只 有 3N 一 5 
个 简 正 振动 方式 。 以 非 线 性 三 原子 分 子 为 例 ， 它 的 简 正 
振动 方式 只 有 三 种 (图 2)。 在 vi 和 vw, 振动 中 ,只 是 化 学 
键 的 伸 长 和 缩短 ， 称 为 伸缩 振动 , 而 vw 的 振动 方式 改变 
了 分 子 中 化 学 键 间 的 夹 角 , 称 为 变 角 振动 ,它们 是 分 子 振 
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个 入 < 


图 2 非 线性 三 原子 分 子 的 三 种 简 正 振动 形式 


动 的 主要 方式 。 分 子 振动 的 能 量 与 红外 射线 的 光量 子 能 
量 正好 对 应 ,因此 , 当 分 子 的 振动 状态 改变 时 , 就 可 以 发 
射 红 外 光谱 ,也 可 以 因 红外 辐射 激发 分 子 的 振动 ,而 产生 
红外 吸收 光谱 。 

量子 力学 研究 表明 ， 分 子 振动 和 转动 的 能 量 不 是 连 
续 的 , 而 是 量子 化 的 , 即 限定 在 一 些 分 立 的 ,特定 的 能 量 
状态 或 能 级 上 。 以 最 简单 的 双 原 子 为 例 ， 如 果 认 为 原子 
间 振 动 符合 简 谐 振动 规律 ， 则 其 振动 能 量 EF; 可 近似 地 
表示 为 : 


1 
E,=hvo(v+ 喜 ) v=0,1,2,3,.…,n 


式 中 为 普 朗 克 常 数 ; 2 为 振动 量子 数 ( 取 正 整数 ); m 为 
简 谐 振动 频率 。 当 v=0 时 ,分 子 的 能 量 最 低 , 称 为 基态 。 
处 于 基态 的 分 子 受到 频率 为 vw 的 红外 射线 照射 时 ， 分 子 


图 3 色散 型 光谱 仪 的 方 框 结构 图 


随 着 信息 技术 和 电子 计算 机 的 发 展 ， 出 现 了 以 多 通 
道 测量 为 特点 的 新 型 红外 光谱 仪 ， 即 在 一 次 测量 中 ， 探 
测 器 就 可 同时 测 出 光源 中 各 个 光谱 元 的 信息 ,例如 ,在 哈 
德 曼 变 换 光 谱 仪 中 就 是 在 光栅 光谱 仪 的 基础 上 用 编码 模 
板 代替 入 射 或 出 射 狭 颖 ， 然 后 用 计算 机 处 理 探测 器 所 测 
得 的 信号 。 与 光栅 光谱 仪 相 比 ， 哈 德 曼 变 换 光 谱 仪 的 信 
噪 比 要 高 些 。 

傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 ” 它 是 非 色散 型 的 ， 核 心 部 
分 是 一 台 双 光束 干涉 仪 (图 4 中 虚线 框 内 所 示 )， 常 用 的 
是 迈克 耳 孙 干涉 仪 。 当 动 镜 移动 时 ， 经 过 干涉 仪 的 两 束 


吸收 了 能 量 为 hw 的 光量 子 , 跃迁 到 三 


第 一 激发 态 , 得 到 了 频率 为 vo 的 红外 | 固定 镜 
吸收 带 。 反 之 ,处 于 该 激发 态 的 分 子 ! 
也 可 发 射频 率 为 vw 的 红外 射线 而 恢 ey 
复 到 基态 。? 的 数值 决定 于 分 子 的 约 ”| 个 ” 
化 质量 x 和 力 常数 k， 分 束 板 
eR | 样品 
V0 二 = 37 
探测 器 SS 


k 决定 于 原子 的 核 间距 离 、 原 子 在 周 
期 表 中 的 位 置 和 化 学 键 的 键 级 等 。 分 
子 越 大 , 红外 谱 带 也 越 多 ,例如 含 12 
个 原子 的 分 子 , 它 的 简 正 振动 应 有 30 
种 , 它 的 基 频 也 应 有 30 条 谱 带 , 还 可 
能 有 强度 较 弱 的 倍 频 、 合 频 、 差 频谱 带 以 及 振动 能 级 间 的 
微 扰 作 用 ,使 相应 的 红外 光谱 更 为 复杂 。 如 果 假 定 分 子 
为 刚性 转子 , 则 其 转动 能 量 E; 为: 

P2J(J 十 1) 
8T2T 
式 中 了 为 转动 量子 数 ( 取 正 整数 ); I 为 刚性 转子 的 转动 
惯量 。 在 某 些 转 动能 级 间 也 可 以 发 生路 迁 ， 产 生 转 动 光 
谱 。 在 分 子 的 振动 跃迁 过 程 中 也 常常 伴随 转动 跃迁 ， 使 

振动 光谱 呈 带 状 。 

一 般 说 来 ， 近 红外 光谱 是 由 分 子 的 倍 频 、 合 频 产 生 
的 ;中 红外 光谱 属于 分 子 的 基 频 振动 光谱 ; 远 红外 光谱 则 
属于 分 子 的 转动 光谱 和 某 些 基 团 的 振动 光谱 。 

棱镜 和 光栅 光谱 仪 ”属于 色散 型 光谱 仪 (图 3) , 它 的 
单 色 器 为 棱镜 或 光栅 , 属 单 通道 测量 , 即 每 次 只 测量 一 个 
窄 波段 的 光谱 元 。 转 动 棱镜 或 光栅 , 逐 点 改变 其 方位 后 ， 
可 测 得 光源 的 光谱 分 布 。 | 
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卫 . 一 J=0,1,2,3,.…,n 


一 一 了 了 


图 4 企 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 的 方 框 结 构图 


相干 光 间 的 光 程 差 就 改变 ， 探 测 器 所 测 得 的 光 强 也 随 之 
变化 ,从 而 得 到 干涉 图 。 经 过 傅 里 叶 变 换 的 数学 运算 后 ， 
就 可 得 到 入 射 光 的 光谱 了 B(>) : 


B(v) = I(x)e-i2"e dx 


式 中 I(x) 为 干涉 信号 ;v 为 波 数 ;x 为 两 束 光 的 光 程 差 。 

傅 里 叶 变换 光谱 仪 的 主要 优点 是 ,. 多 通道 测量 使 
信 噪 比 提高 ，@ 没 有 入 射 和 出 射 狭 颖 限制 ， 因 而 光 通 量 
高 ,提高 了 仪器 的 灵敏 度 ，@ 以 氨 、 氛 激光 波长 为 标准 ， 
波 数值 的 精确 度 可 达 0.01 厘米 -23 名 增加 动 镜 移 动 距 
离 就 可 使 分 辩 本 领 提高 ，@@ 工 作 波 段 可 从 可 见 区 延伸 到 
毫米 区 ， 使 远 红外 光谱 的 测定 得 以 实现 。 

上 述 各 种 红外 光谱 仪 既 可 测量 发 射 光 谱 ， 又 可 测量 
吸收 或 反射 光谱 。 当 测量 发 射 光 谱 时 ,以 样品 本 身 为 光源 
测量 吸收 或 反射 光谱 时 ,用 卤 钨 灯 \ 能 斯 脱 灯 、 硅 碳 棒 、 高 
压 汞 灯 ( 用 于 远 红外 区 ) 为 光源 。 所 用 探测 器 主要 有 热 控 


测 器 和 光电 探测 器 ,前 者 有 高 菜 池 、 热 电 偶 、 硫 酸 三 甘 肽 、 
气 化 硫酸 三 甘 肽 等 ， 后 者 有 磅 锯 采 、 硫 化 铝 、 镑 化 钢 等 。 
”常用 的 窗 片 材料 有 氧化 钠 , 省 化 钾 、 氟 化 钠 、 气 化 锂 、 氟 化 
钙 , 它 们 适用 于 近 、 中 红外 区 。 在 远 红 外 区 可 用 聚 乙 烯 片 
或 聚 酯 薄膜 ,此 外 ,还 常用 金属 镀膜 反射 镜 代 痊 透镜 。 

应 用 ”红外 光谱 不 但 可 以 用 来 研究 分 子 的 结构 和 化 
学 键 ， 如 力 常数 的 测定 和 分 子 对 称 性 的 判 据 ， 而 且 还 可 
以 作为 表征 和 鉴别 化 学 物种 的 方法 。 例 如 气态 水 分 子 是 
非 线 性 的 三 原子 分 子 , 它 的 v=3 652 厘 米 -!\z:= 3 756 厘 
米 -!.v,=1 596 厘米 -!( 图 2); 而 在 液态 水 分 子 的 红外 光 
谱 ( 图 1) 中 , 由 于 水 分 子 间 的 氢 键 作用 ,使 ww 和 zw 的 伸 
缩 振动 谱 带 释 加 在 一 起 ， 在 3 402 厘米 -! 处 出 现 一 条 宽 
谱 带 , 它 的 变 角 振动 v, 位 于 1 647 厘米 -!。 在 重水 中 ， 由 
于 气 的 原子 质量 比 所 大 ,使 重水 的 v, 和 v 重 释 谱 带 移 
至 2 502 厘米 -: 处 ,>; 为 1 210 厘 米 -!。 以 上 现象 说 明 水 和 
重水 的 结构 虽然 很 相近 ， 但 红外 光谱 的 差别 是 很 大 的 。 

红外 光谱 具有 高 度 的 特征 性 ， 所 以 采用 与 标准 化 合 
物 的 红外 光谱 对 比 的 方法 来 做 分 析 鉴 定 已 很 普遍 ， 并 已 
有 几 种 标准 红外 光谱 汇集 成 册 出 版 ， 如 萨 特勤 标准 红外 
光栅 光谱 集 收 集 了 十 万 多 个 化 合 物 的 红外 光谱 图 。 近 年 
来 又 将 这 些 图 谱 贮存 在 计算 机 中 ,用 来 对 比 和 检索 。 

分 子 中 的 某 些 基 团 或 化 学 键 在 不 同化 合 物 中 所 对 应 
的 谱 带 波 数 基本 上 是 固定 的 或 只 在 小 波段 范围 内 变化 ， 


SS 
例如 ， 了 经 常 出 现在 1600~1750 厘米 -+, 称 为 几 


基 的 特征 波 数 。 许 多 化 学 键 都 有 特征 波 数 , 它 可 以 用 来 鉴 
别 化 合 物 的 类 型 ， 还 可 用 于 定量 测定 。 由 于 分 子 中 邻近 
基 团 的 相互 作用 〈 如 氢 键 的 生成 、 配 位 作用 、. 共 斩 效 应 
等 )， 使 同一 基 团 在 不 同 分 子 中 所 处 的 化 学 环境 产生 差 
别 , 以 致 它们 的 特征 波 数 有 一 定 变化 范围 ( 见 表 )。 


化 学 键 的 特征 波 数 


3100~3 550 2100~2 400 


O 一 再 ”3000~3750 一 SCN 2 000~2 250 
C—H 2700~3000 S—H 2 500~2 650 
Sy 
C—O 1600~1 900 C 一 C 1 500~1 675 
~ 
SS 。 
C—O 1000~1250 me 2 900~3 300 


红外 光谱 在 高 聚 物 的 构 型 ,构象 ,力学 性 质 的 研究 以 
及 物理 ,天文 ,气象 . 迁 感 、 生 物 、 医 学 等 领域 也 有 广泛 的 


应 用 。 (〈 吴 瑾 光度 宝珠 沈 德 言 ) 
hongyi xiaoying 
红 移 效应 〈red shift) 使 用 不 同 的 溶剂 或 引入 


取代 基 所 引起 的 化 合 物 的 光谱 (通常 指 紫 外 -可 见 光谱 》 


的 吸收 峰 向 长 波 方向 的 移动 。 其 机 理 可 由 跃迁 能 级 发 生 
了 变化 来 阐明 。 当 化 合 物 溶 于 极 性 溶剂 时 产生 溶剂 化 ,由 
于 激发 态 和 基态 的 电荷 分 布 不 同 而 使 这 两 种 状态 的 溶剂 
化 程度 不 同 。 例 如 ， 溶 剂 的 极 性 愈 大 ， 有 机 分 子 的 成 键 
7 轨道 向 反 键 x* 轨道 的 跃迁 波长 愈 长 ,说 明 激发 态 的 极 
性 比 基 态 大 ， 能 级 降低 得 比 基 态 多 ,从 而 发 生 红 移 效 应 。 
〈 李 师 蕉 ) 

houchendian 

后 沉淀 (postprecipitation) 如 果 往 含有 两 
种 离子 M, 和 M; 的 溶液 中 加 入 沉淀 剂 P, 则 MiP 立即 沉 
淀 ， 而 M:P 并 不 沉淀 。 但 是 , 当 析 出 的 沉淀 与 母液 一 起 
放置 时 ，MP 将 在 MiP 表面 上 逐渐 沉淀 ， 且 放置 时 间 
越 长 ，M,P 析出 得 越 多 , 这 种 现象 称 后 沉淀 ， 又 称 继 沉 
淀 。 后 沉淀 使 得 先 沉淀 的 MiP 被 MP 所 焉 污 。 例如 ,在 
Mg 存在 下 用 过 量 草酸 盐 沉 淀 Ca**, 草酸 镁 并 不 沉淀 ， 
但 在 草酸 钙 陈 化 过 程 中 ， 草 酸 镁 就 会 在 草酸 钙 表 面 上 析 
出 , 既 焉 污 草酸 钙 , 又 影响 了 分 离 效果 。 在 硫化 氢 系 统 定 
性 分 析 中 ， 有 时 后 沉淀 相当 严重 。 例 如 , 在 含有 0.01M 
Zn 的 盐酸 溶液 中 通 入 硫化 氢 至 饱和 ， 硫 化 锌 并 不 沉 
淀 ; 但 如 果 溶 液 中 同时 含有 Cu?* ， 就 会 首先 析出 硫化 铜 
沉淀 。 这 时 若 立 即 过 滤 , 则 硫化 铜 沉 淀 中 含 硫化 锌 甚 微 ， 
但 若 把 沉淀 与 母液 一 起 放置 ， 硫 化 锌 便 会 在 硫化 铜 表面 
上 析出 ， 放 置 时 间 越 长 ， 硫 化 锌 析出 越 多 ， 甚 至 绝 大 部 
分 Zn?+ 与 硫化 铜 一 起 沉淀 出 来 ,从 而 造成 阳离子 第 三 组 
检 出 Zn?+ 时 的 “丢失 ”。 产 生 这 种 后 沉淀 的 原因 可 能 在 于 
硫化 铜 沉 淀 表面 具有 强烈 吸附 S:- 的 倾向 ， 使 得 硫化 铜 
与 溶液 界面 上 的 S** 大 大 浓 集 。 

后 沉淀 是 焉 污 沉淀 的 原因 之 一 。 后 沉淀 与 共 沉淀 的 
主要 区 别 是 ， 后 沉淀 引入 杂质 的 量 随 沉 淀 在 母液 中 放置 
时 间 的 延长 而 增多 ;而 共 沉 淀 的 量 受 放 置 时 间 影 响 较 小 。 
因此 ， 在 有 后 沉淀 的 体系 中 要 严格 控制 陈 化 时 间 。 在 分 
离 与 富 集 方法 中 ， 后 沉淀 有 时 是 有 利 的 。 例 如 ， 在 酸性 
介质 中 , 微量 In:* 可 在 二 硫化 锡 沉淀 之 后 后 沉淀 ， 延 长 


陈 化 时 间 可 使 In;+ 定量 地 析出 。 ( 常 文保 ) 
hujiaoiian : 
胡椒 碱 (piperine) 一 种 生物 而 ， 分子式 
9 CHieNO,。 它 存在 
Ke N/A NANN 于 多 种 胡椒 属 植物 
和 3 果实 中 ， 为 其 辛辣 
° 味 成 分 之 一 ， 但 胡 


椒 的 辛辣 味 主要 来 自 它 的 异 构 体 佳 味 碱 。 在 商品 黑 胡 椒 
和 白 胡 椒 中 ,胡椒 碱 的 含量 为 5~9% ,有 时 高 达 11%。 
胡椒 碱 为 无 色 单 斜 棱柱 状 晶体 ; 熔点 .130 一 133C3 


溶 于 乙酸 、 茶 、 乙 醇和 氯仿 ， 微 溶 于 乙酸、 在 水 和 石油 


醚 中 几乎 不 溶 ， 入 口 最 初 无 味 ， 后 有 辛辣 味 ， 能 与 强酸 
生成 结晶 的 盐 。 : 

胡椒 碱 是 一 种 广 谱 抗 惊 原 药 ， 对 小 鼠 实验 性 电 惊 原 
有 良好 的 对 抗 作用 ,对 成 四 氮 、 印 防己 毒素 . 士 的 宁 , 以 及 
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hu 


胡 


脑室 内 注射 简 稍 毒 碱 、 谷 氨 酸 等 引起 的 惊厥 发 作 和 听 源 
性 发 作 , 都 有 不 同 程度 的 对 抗 作 用 。 临 床 试用 ,对 某 些 类 
型 的 癫 病 病 也 有 疗效 。 

中 国有 一 种 治疗 癫 病 病 的 民间 验方“ 白 胡椒 加 莫 
kw, 并 人 工 合成 了 结构 简化 的 胡椒 碱 类 似 物 3-(3,4- 次 
甲 二 氧 莱 基 ) 丙烯 酰 哌 啶 (商品 名 抗 痛 灵 )。 胡 椒 碱 对 蝇 
类 的 毒性 较 除虫菊 高 。 ( 谢 航 元 ) 


hutaokun 
胡桃 醒 (juglone) 分 子 式 CeHeO:。 它 存在 于 胡 
O 桃 科 植物 胡桃 及 其 同属 植物 黑 核 桃 的 未 成 
熟 的 外 果皮 (青皮 ) 中 ， 具 有 止血 和 抗菌 活 
[ 工 > 性 ,也 曾 用 于 治疗 湿疹 .牛皮 痊 和 发 痊 。 
胡桃 本 为 橙色 针 状 结晶 ( 自 葵 ,、 石 油 醚 
中 结晶 ); 熔 点 155"2， 可 升华 ;能 随 水 蒸气 
挥发 ; 微 溶 于 热 水 , 可 溶 于 醇 、 酸 , 易 溶 于 氧 仿 、 葵 , 溶 于 碱 
溶液 呈 紫 红色 。 
与 胡桃 醒 共存 的 还 有 它 的 几 种 还 原 衍 生物， 其 中 包 
括 ，%- 胡 桃 氢 柄 ， 熔 点 168~170%C， -胡桃 氢 柄 -4- 葡 
HO 


od 


0- 胡 桃 气 醒 -4- 葡 萄 糖苷 


萄 糖苷 ,熔点 216"C (分 解 ); B- 胡 桃 氢 配 。 它 们 都 有 抗菌 
活性 。%- 胡 桃 氨 醒 易 被 空气 氧化 成 胡桃 醒 。 

( 张 如 意 ) 
hublanyigou 
互 变异 构 


(tautomerism) 


某 些 有 机 化 合 物 的 


:结构 以 两 种 官能 团 异 构 体 互相 迅速 变换 而 处 于 动态 平衡 


的 现象 。 例 如 ， 普 通 的 乙酰 乙酸 乙 酯 为 无 色 有 香味 的 液 
体 ， 它 是 酮 式 和 烯 醇 式 的 平衡 混合 物 ， 


H; H 
cHC” aa 了 一 CHIC “age 
bg 5&6 Gi 
酮 式 烯 醇 式 


在 乙酰 乙酸 乙 酯 中 加 入 能 与 酮 作用 的 足够 试剂 后 ， 乙 酰 
乙酸 乙 酯 将 全 部 以 酮 式 起 反应 ;同样 , 加 入 足够 量 的 烯 
醇 试 剂 后 ， 则 能 全 部 以 烯 醇 式 起 反应 。 酮 式 中 的 活泼 亚 
甲 基 一 CH, 一 由 于 同时 受 两 个 吸 电子 的 兰 基 影响 ,其 氢 
原子 变 得 很 活泼 ， 容 易 作 为 氢 离 子 离开 ， 同 时 使 活泼 亚 
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甲 基 的 碳 原子 上 的 电子 对 发 生 共 恩 转 移 ， 负 电荷 落 在 氧 
原子 上 。 分 子 中 的 两 个 洗 基 的 亲 电 子 性 能 不 同 。 酮 的 糙 
基 亲 电 性 较 强 ， 氧 上 容易 带 有 负电 荷 , 形 成 烯 醇 式 结构 : 


H; H 
cae eocn, EN ce， eocn, 2 
0 0 | (0 


O 


酮 式 
H H. 
3 CHC ~coc,, 2 cpc” ~ coc,n, 
‘di 0 on 6 
- 燃 酵 式 


上 式 左右 迅速 互相 变换 ， 处 于 动态 平衡 中 。 酮 式 和 烯 醇 
式 互 为 互 变 异 构 体 。 这 两 种 异 构 体 在 低温 (一 78*C) 时 


互 变速 率 很 惕 ， 可 将 它们 分 开 。 此 外 ， 还 有 环 己 酮 的 酮 


式 和 烯 醇 式 的 互 变异 构 现象 等 。 

参考 书目 

陆 乾 生 、 宋 永安 编 :< 有 机 化 合 次 的 异 构 现象 3, 人 民 教 育 出 版 
社 ， 北 京 , 1980。 
(周一 民 ) 

huchuonwangluo juhewu 
互 穿 网 络 聚合 物 (interpenetrating polymer 
networks) 一 种 独特 的 高 分 子 共 混 物 。 它 是 由 交 
联 聚 合 物 I 和 交 联 聚合 物 I 各自 交 联 后 所 得 的 网 络 连 
续 地 相互 穿插 而 成 的 (图 1) , 英文 缩写 IPN。 早 在 20 世 
纪 50 年 代 IPN 
就 有 零星 应 用 ， 
70 年 代 初 期 , 逐 
步 明 确 了 有 关 
IPN 的 概念 ， 此 
后 这 一 研究 领域 
不 断 获 得 扩展 。 

IPN 不 同 于 
接 枝 共聚 物 ， 因 
为 在 PN 中 聚合 
物 I 和 工 之 间 未 发 生化 学 键 结合 。 它 也 不 同 于 相 容 的 共 
混 物 ,因为 聚合 物 I 和 工 在 IPN 中 存在 各 自 的 相 , 虽然 
相 分 离 的 微 区 尺寸 小 到 只 有 几 百 至 一 干 埃 。 

制备 方法 ”一 般 是 将 第 二 单 体 连同 交 联 剂 和 引发 剂 
(或 活化 剂 ) 一 起 溶 胀 入 已 经 交 联 的 聚合 物 I 中 ,使 第 二 
单 体 就 地 聚合 并 且 交 联 形成 聚合 物 I, 这 样 后 者 就 穿插 
在 聚合 物 工 的 网 络 中 。 此 外 , 还 有 下 列 不 同 制 备 方法 获 
得 的 穿插 聚合 物 。 

互 穿 高 弹 体 网 络 “ 由 两 种 橡胶 的 乳液 混合 后 成 膜 ， 
然后 使 之 各 自 交 联 而 制 得 ， 英 文 缩 写 IEN 。 

胶乳 互 穿 网 络 又 合 物 “以 交 联 的 聚合 物 I 的 胶乳 作 
种 子 胶乳 ,加 入 单 体 工 及 其 交 联 剂 ,不 另外 补充 新 的 乳化 
剂 ,使 单 体 工 在 聚合 物 工 的 胶乳 中 聚合 和 交 联 而 成 。 

同时 聚合 互 穿 网 络 在 同一 容器 中 两 个 独立 的 、 互 
不 干涉 的 聚合 交 联 反应 同时 进行 所 形成 的 互相 穿插 的 网 
络 , 英 文 缩写 SIN 。 它 又 分 为 两 类 ; 


图 1 互 穿 网 络 聚合 物 的 结构 


@D 由 两 种 单 体 混合 ,其 中 之 一 进行 缩 育 反应 , 另 一 种 
进行 加 聚 反应 而 成 。 

@ 两 种 线 型 预 聚 物 连 同 各 自 的 交 联 剂 和 催化 剂 一 起 
混合 后 铸 型 固化 而 成 。 

渐变 互 穿 网 络 又 合 物 “利用 非 平衡 的 溶 胀 聚合 ， 
让 第 二 单 体 对 交 联 的 聚合 物 I 进行 溶 胀 ， 在 尚未 达到 溶 
胀 平 衡 时 ， 就 使 该 单 体 聚 合 和 交 联 , 这样 形 成 的 IPN 的 
组 成 呈 梯 度 渐变 ， 故 名 。 

穿插 大 环 ”使 线 型 聚合 物 的 分 子 穿插 于 具有 大 环 结 


构 的 有 机 化 合 物 分 子 的 环 中 ， 然 后 使 线 型 聚合 物 交 联 形 
成 网 络 (图 2) 。 
半 穿 网 络 ”两 种 聚合 物 
组 成 的 网 络 中 有 一 种 聚合 物 
是 未 交 联 的 线 型 分 子 ， 它 穿 
插 于 已 交 联 的 另 一 种 聚合 物 
中 , 称 为 半 穿 网 络 。 其 中 交 联 
聚合 物 I/ 线 型 京 合 物 工 称 图 2 穿插 大 环 
为 semi-I， 线 型 育 合 物 1/ 交 联 聚 合 物 工 称 为 semi-I。 
. AB 型 交 联 和 聚合 物 “是 一 类 由 聚合 物 I 对 聚合 物 I 
或 其 网 络 进行 交 联 或 “缝合 ”所 形成 的 一 种 网 络 (图 3)。 
严格 地 说 ， 这 一 类 型 的 聚合 物 已 经 超出 了 IPN 的 范畴 。 
I I I I 


图 3 AB 型 交 联 聚合 物 


性 状 ”很 难 一 概 而 论 。 如 果 在 室温 条 件 下 两 种 聚合 
物 中 有 一 种 表现 为 高 弹 体 ， 另 一 种 表现 为 硬 塑料 ， 那 么 
所 形成 的 IPN 既 可 能 是 增强 橡胶 ， 也 可 能 是 耐 冲击 塑 
料 ， 视 两 者 的 相互 比例 和 制备 条 件 而 定 。 

电子 显微镜 研究 的 结果 表明 ，IPN 具有 两 个 连续 的 
相 ， 形 成 复杂 的 “细胞 ”结构 。“ 细 胞 ” 壁 和 “细胞 ”内 部 分 
别 由 两 种 育 合 物 构 成 。 这 种 “细胞 ”的 尺寸 大 致 在 50~ 
100 纳米 范围 内 。 在 许多 情况 下 ,“ 细 胞 ” 壁 和 “细胞 ”内 部 
还 存在 更 小 的 微细 结构 ， 其 尺寸 为 10 一 20 纳米 ,这 种 微 
细 结 构 显 然 是 由 网 络 的 互相 穿插 所 造成 的 ， 但 由 于 这 些 
结构 所 形成 的 微 区 尺寸 远 比 可 见 光 的 波长 为 小 ， 因 此 典 
型 的 IPN 是 透明 材料 。 

IPN 在 动态 力学 谱 上 也 已 证 明 存 在 两 相 ， 但 商 相 的 
玻璃 化 转变 区 发 生 偏 移 并 明显 变 宽 ， 同 时 还 伴随 阻尼 作 
用 的 增 大 (尤其 在 两 个 玻璃 化 转变 区 之 间 增 大 较 多 )， 因 
而 IPN 在 较 宽 的 温度 范围 内 具有 消 声 或 减 振 的 功能 。 
IPN 也 同 其 他 热固性 材料 一 样 ， 交 联 固化 后 不 能 再 次 成 
型 ， 这 是 它 的 缺点 。 

应 用 ”IPN 在 离子 交换 树脂 、 电 渗析 膜 、 压 敏 胶 粘 
剂 、 增 韧 塑料 和 增强 橡胶 等 方面 正在 获得 应 用 。 它 作为 
消 声 或 减 振 材料 ， 预 计 将 有 良好 的 发 展 前 景 尤 其 在 胶 


花 


乳 互 穿 网 络 聚 合 物 的 开发 和 同时 京 合 互 穿 网 络 的 应 用 方 


面 ， 潜 力 很 大 。 
参考 书目 
D. A. Thomas and Z. H. Sperling, Interpenetrating Poly- 
mer Networks, D. R. Paul and S. Newman, ed., Polymer 
Blends, Academic Press, New York, 1978. 


(和 孙 载 坚 杨 景 美 ) 
huasesu 
花色 于 (anthocyanidin) 又 称 花 青 素 。 为 3， 
5,7- 三 羟基 花 ( 色 ) 鲜 ( 见 黄酮 类 化 合 物 ) 的 衍生 物 。 存 在 
OH 于 植物 的 花 、 果 、 叶 和 茎 
内 , 呈 红 、 紫 或 蓝 等 显著 颜 
色 。 由 植物 中 分 离 到 的 花 
色素 分 子 中 ,Cs( 或 Cs,Cs) 
位 上 的 羟基 常 与 前 散 糖 、 
息 李 糖 、 半 乳糖 以 及 某 些 
OR 成 糖 缩合 ( 见 缩合 反应 ) 成 
花色 苷 。 
花色 素 类 依 其 结构 可 
分 为 三 种 基本 的 类 型 ， 缔 
纹 天 等 素 、 矢 车 菊 素 和 飞 
燕 草 素 。 野 草莓 背 是 缔 纹 
天 竺 素 -3- 半 乳糖 虞 , 矢 车 
菊 双 苷 是 矢 车 菊 素 -3，5- 


矢 车 菊 素 R=H 
金 银 草 素 R= CH， 


OH 二 葡 菊 糖苷， 芍药 花 蔡 是 


金 银 草 素 -3 ，5- 二 葡萄 糖 
苷 ， 董 菜花 苷 是 飞 燕 草 素 


和 


HO 二 
| oH -3- 鼠 李 糖 葡萄 糖苷 加 对 
son 羟基 桂皮 酸 。 
On 花色 素 和 花色 昔 类 大 


飞 节 草 素 多 可 溶 于 水 、 乙 醇 等 亲 水 
性 溶剂 ,不 溶 于 乙醚 、 革 、 氧 仿 等 。 其 水 溶液 常 因 pH 改 变 
而 表现 出 不 同 的 颜色 。 例 如 ， 矢 车 菊 素 的 结构 可 能 产生 
如 下 变化 ， 


‘OH 
矢 车 菊 素 ( 鲜 盐 阳离子 ) 
PH<3 红色 


色 基 阴离子 
pH=11 星 色 


( 张 如 意 ) 
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huashengsuan 

花生 酸 (arachidic acid) 学 名 为 正 构 廿 ( 烷 ) 
酸 ， 分 子 式 CH,(CH,)isCOOH。 它 存在 于 某 些 油脂 中 ， 
含量 约 1% 或 更 低 。 花 生 油 含有 2.4% 的 花生 酸 。 人 花生 
酸 为 有 光泽 的 白色 晶体 ! 熔点 77'C， 沸 点 203~205°C 
(1 毫米 东 柱 )， 相 对 密度 0.824 0(100/4°C ); 不 溶 于 水 ， 
溶 于 某 、 握 仿 和 热 的 无 水 乙醇 。 花 生 酸 除 可 从 花生 油水 
解 分 离 外 ， 也 可 由 石蜡 氧化 生成 的 脂肪 酸 混合 物 中 分 离 
取得 。 ( 藏 元 围 “ 李 廷 书 ) 


huashi 

滑石 (talcum) 一 种 层 片 状 或 致密 块 状 的 天 然 
硅 酸 盐 , 化 学 式 Mg,Sis,O1o(OH),。 致 密 块 状 的 滑石 又 称 
石 皂 , 石 碱 或 块 滑石 。 滑 石 一 般 为 白色 ， 或 为 浅 绿色 、 苹 
果 黄 色 和 浅黄 色 ， 质 软 有 滑 腻 感 , 莫 氏 硬度 为 1。 薄片 有 
挠 性 ， 无 弹性 。 滑 石 主要 用 于 造纸 .建筑 和 橡胶 工业 ,还 
常用 于 化 妆 品 、 皮 革 和 制药 工业 。 滑 石 还 可 用 于 制 耐 火 
砖 。 石 皂 可 制作 耐火 器 严 。 (美发 生 ) 


huaheliong dinglu 

化 合 量 定律 (law of combining weights) 

每 种 化 合 物 中 的 各 元 素 的 化 合 量 之 间 的 比例 都 可 用 一 个 
确定 的 数 或 这 个 数 的 整 倍数 表示 。 每 种 化 合 物 都 是 由 几 
种 元 素 按 一 定 质量 比例 化 合 而 成 的 ,如 下 表 所 示 : 


各 元 素 化 合 的 相对 质量 


O(88.8) 
| S(94.1) 
C(92.2) 
O(57.1) 
O(72.8) 
0O(50.0) 
O(20.1) Cu(79.9) 
O(11.2) Cr(88.8) 
S(84.2) C(15.8) 
S(33.5) Cu(66.5) 


O(21.6) C(64.8) 
H(13.6) 


O(34.7) 
H(13.2) 

表 中 所 列 的 12 种 化 合 物 中 各 元 素 的 质量 百 分 组 成 
之 间 似 乎 毫 无 规律 可 寻 。 但 是 如 果 选 定 2"C( 质 量 数 为 12 
的 碳 的 同位 素 ) 为 3.00、 或 选 定 氧 为 8.000、 或 氢 为 1.008 
作 基 准 , 则 表 中 所 列 各 元 素 的 相对 质量 却 极 有 条 理 ,四 种 
含 硫化 合 物 中 硫 的 相对 质量 都 是 8 或 8 的 整 倍数 ;六 种 
含 碳化 合 物 中 碳 的 相对 质量 都 是 3 或 3 的 整 倍数 。 以 ”C、 
H 或 0 为 基准 的 各 元 素 化 合 的 相对 质量 称 化 合 量 或 当量 。 

19 世纪 中 叶 原 子 概念 还 没有 获得 直接 证 明 原子 量 
问题 尚未 解决 ， 科 学 家 们 为 确定 原子 量 而 测定 了 许多 化 
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H(11.2) 
H(5.9) 
H(7.8) 
C(42.9) 
C(27.2) 
S(50.0) 


1 16 


oo 0 0 0 0 
oo 


16 3 
16 32 


C(52.1) 


合 物 的 百 分 组 成 ,从 大 量 数据 中 总 结 出 这 个 化 合 量 定律 ， 

它 对 统一 确定 原子 量 起 了 极其 重要 的 作用 。 现 在 已 经 知 

道 在 简单 的 二 元 化 合 物 中 化 合 量 与 原子 量 的 关系 是 ， 
原子 量 = 化 合 量 x 化 合 价 

例如 ,实验 直接 测定 钢 In 的 化 合 量 是 38.273, 化 合 价 为 


3, 原 子 量 为 114. 82。 ( 华 形 文 ) 
huaxue bianhua 
化 学 变化 (chemical change) ”一 种 或 多 种 物 


质变 成 化 学 性 质 与 原来 不 同 的 新 物质 的 过 程 。 变 化 前 的 
原 物 质 叫 反应 物 ,变化 后 产生 的 新 物质 叫 生成 物 或 产物 。 
例如 , 氢气 和 和 氧气 反应 生成 水 , 生成 物 水 与 反应 物 氢气 、 
氧气 或 二 者 的 混合 物 的 化 学 性 质 不 相同 。 

化 学 变化 过 程 中 ， 原 子 间 的 结合 方式 和 结合 能 有 所 
变化 。 在 分 子 内 部 原子 间 的 主要 结合 力 称 为 化 学 键 ， 它 
的 能 量 称 为 键 能 。 化 学 变化 的 过 程 就 是 反应 物化 学 键 的 
断裂 和 生成 物化 学 键 的 形成 过 程 ， 伴 随 着 化 学 变化 过 程 
的 热效应 ,来 源 于 化 学 键 改组 时 能 量 的 变化 。 

〈 华 形 文 ) 
huaxue dianyuan 
化 学 电源 (electrochemical power sources) 
一 种 将 化 学 反应 的 吉 布 斯 函数 变化 直接 转化 为 电能 的 装 
置 ,习惯 上 称 为 电池 。 它 由 正 、 负 极 和 电解 质 组 成 , 正 、 负 
极 之 间 通 常 放 有 隔膜 ， 以 防止 两 电极 间 电 子 直接 接触 而 
产生 内 部 短路 。 无 负荷 时 ， 两 个 电极 之 间 的 电位 差 为 电 
池 的 开路 电压 ， 它 决定 于 电池 系统 的 热力 学 性 质 。 如 两 
个 电极 都 是 可 道 的 ， 这 就 是 电池 电动 势 。 电 池 与 外 电路 
连接 时 (有 负载 时 ) 的 工作 电压 总 是 低 于 开路 电压 , 其 
差 值 取决 于 电极 过 程 动力 学 和 电池 内 部 的 欧姆 电位 降 损 
失 。 进 行 还 原 反 应 的 电极 ,电化 学 上 叫 阴极 ， 进 行 氧 化 
反应 的 电极 ,电化 学 上 叫 阳极 。 由 图 可 以 看 出 ,阴极 是 电 
池 的 正极 ,阳极 是 电池 的 负极 。 在 各 种 能 源 装 置 中 ,化 学 
电源 的 主要 特点 是 机 动 ,使 用 方便 、 无 噪声 、 对 环境 适应 
性 强 ， 十 分 之 一 克 直 至 吨 级 的 电池 有 基本 相同 的 转换 效 


去 二 


化 学 电源 结构 示意 图 
On+ 氧化 态 物 质 及 还 原 态 物质 


率 , 广 泛 用 于 通讯 .国防 以 及 人 们 日 常生 活 等 各 个 领域 。 

比 能 量 、 比 功率 、 贮 存 寿命 和 蓄电池 的 充 放 电 循环 次 
数 等 是 化 学 电源 的 重要 指标 ， 是 选用 化 学 电源 的 主要 依 
据 。 据 统计 ,目前 电池 品种 已 超过 一 百 ,常用 的 也 有 四 十 
多 种 ， 但 还 远 不 能 满足 科学 技术 发 展 的 要 求 。 化 学 电源 
一 直 是 电化 学 研究 中 的 一 个 重要 方向 。 

化 学 电源 种 类 繁多 ,大 体 上 可 分 为 原 电池 、 疼 电池 和 
燃料 电池 三 大 类 。 ( 林 祖 广 ) 


huaxue donglixue 
化 学 动力 学 (chemical kinetics) 研究 化 学 
过 程 进 行 的 速率 和 反应 机 理 的 物理 化 学 分 支 学 科 。 它 的 
研究 对 象 是 性 质 随 时 间 而 变化 的 非 平 衡 的 动态 体系 。 时 
间 是 化 学 动力 学 的 一 个 重要 变量 。 体 系 的 热力 学 平衡 性 
质 不 能 给 出 化 学 动力 学 的 信息 。 例 如 ,对 以 下 反应 : 
2Hs( 气 )+0s( 气 ) 一 >2H.0( 气 ) 

尽管 H,、O, 和 互 ,O 的 所 有 热力 学 性 质 都 已 准确 知道 ,但 
只 能 预言 H, 和 O: 生成 HH,O 的 可 能 性 ,而 不 能 预言 也 
和 O: 在 给 定 的 条 件 下 能 以 什么 样 的 反应 速率 生成 H:O， 
也 不 能 提供 H; 分 子 和 0; 分 子 是 通过 哪些 步骤 结合 为 
H;O 分 子 的 信息 。 所 以 , 全 面 认 识 一 个 化 学 反应 过 程 并 
付 诸 实现 ,不 能 缺少 化 学 动力 学 研究 。 

化 学 动力 学 的 研究 方法 有 : @@ 唯 象 动力 学 研究 方 
法 ， 也 称 经 典 化 学 动力 学 研究 方法 ， 它 是 从 化 学 动力 学 
的 原始 实验 数据 一 一 浓度 c 与 时 间 上 的 关系 一 一 出 发 ， 
经 过 分 析 获 得 某 些 反应 动力 学 参数 一 一 反应 速率 常数 K、 
活化 能 E。、 指 前 因子 4A。 用 这 些 参数 可 以 表征 反应 体系 
的 速率 特征 ,常用 的 关系 式 有 ， 

r=k[A]l*[B]S[C]*[D]’ 
k= Aexp( — E,/RT) 

式 中 7 为 反应 速率 ; [A]、[B]、[C]、[D] 为 各 物质 的 浓 
度 ;a、86、y.6 称 为 相对 于 物质 A、B、C.D 的 级 数 ; R 为 气 
体 常 数 ;T 为 热力 学 温度 。 

化 学 动力 学 参数 是 探讨 反应 机 理 的 有 效 数据 。20 世 
纪 前 半 叶 ,大 量 的 研究 工作 都 是 对 这 些 参数 的 测定 、 理 论 
分 析 以 及 利用 参数 来 研究 反应 机 理 。 但 是 ,反应 机 理 的 确 
认 主 要 依赖 于 检 出 和 分 析 反 应 中 间 物 的 能 力 。20 世 纪 后 
期 ,自由 基 链 式 反 应 动力 学 研究 的 普遍 开展 ,给 化 学 动力 
学 带 来 两 个 发 展 趋 向 :一 是 对 元 反应 动力 学 的 广泛 研究 
二 是 迫切 要 求 建立 检测 活性 中 间 物 的 方法 ， 这 个 要 求 和 
电子 学 、 激 光 技 术 的 发 展 促进 了 快速 反应 动力 学 的 发 展 。 
目前 ,对 暂 态 活性 中 间 物 检测 的 时 间 分 辩 率 已 从 50 年 代 
的 毫秒 级 变 为 皮 秒 级 。 

@ 分 子 反 应 动力 学 研究 方法 ,从 微观 的 分 子 水 平 来 
看 ， 一 个 元 化 学 反应 是 具有 一 定量 子 态 的 反应 物 分 子 间 
的 互相 碰撞 ,进行 原子 重 排 ,产生 一 定量 子 态 的 产物 分 子 
以 至 互相 分 离 的 单 次 反应 碰撞 行为 用 过 渡 态 理论 解释 ， 
它 是 在 反应 体系 的 起 势能 面 上 一 个 代表 体系 的 质点 越过 
反应 势 垒 的 一 次 行为 。 原 则 上 ， 如 果 能 从 量子 化 学 理论 


计算 出 反应 体系 的 正确 的 势能 面 ， 并 应 用 力学 定律 计算 
具有 代表 性 的 点 在 其 上 的 运动 轨迹 ， 就 能 计算 反应 速率 
和 化 学 动力 学 的 参数 。 但 是 ， 除 了 少数 很 简单 的 化 学 反 
应 以 外 ， 量 子 化 学 的 计算 至 今 还 不 能 得 到 反应 体系 的 可 
靠 的 完整 的 势能 面 。 因 此 ,现行 的 反应 速率 理论 (如 双 分 
子 反 应 碰撞 理论 .过 渡 态 理论 ) 仍 不 得 不 借用 经 典 统计 力 
学 的 处 理 方 法 。 这 样 的 处 理 必须 作出 某 种 形式 的 平衡 假 
设 ， 因 而 使 这 些 速率 理论 不 适用 于 非常 快 的 反应 。 尽 管 
对 平衡 假设 的 适用 性 研究 已 经 很 多 ; 但 目前 完全 用 非 平 
衡 态 理论 处 理 反 应 速率 问题 尚 不 成 熟 

在 60 年 代 , 对 化 学 反应 进行 分 子 水 平 的 实验 研究 还 
难以 做 到 。 经 典 的 化 学 动力 学 实验 方法 不 能 制备 单一 量 
子 态 的 反应 物 ， 也 不 能 检测 由 单 次 反应 碰撞 所 产生 的 初 
生态 产物 。 分 子 束 ( 即 分 子 散射 )， 特 别 是 交叉 分 子 束 方 
法 对 研究 化 学 元 反应 动力 学 的 应 用 ， 使 在 实验 上 研究 单 
次 反应 碰撞 成 为 可 能 。 分 子 束 实验 已 经 获得 了 许多 经 典 
化 学 动力 学 无 法 取得 的 关于 化 学 元 反应 的 微观 信息 ， 分 
子 反 应 动力 学 是 现代 化 学 动力 学 的 一 个 前 沿 阵地 。 

图 网 络 动力 学 研究 方法 , 它 对 包括 几 十 个 甚至 上 百 
个 元 反应 步骤 的 重要 化 工 反 应 过 程 ( 如 烃 类 热 裂 解 ) 进 行 
计算 机 模拟 和 优化 ， 以 便 进行 反应 器 最 佳 设计 的 研究 。 

( 韩 德 刚 ) 

huaxue faguang fenxl 
化 学 发 光 分 析 (chemiluminescence analysis) 
利用 化 学 发 光 进 行 化 学 分 析 的 方法 。 化 学 反应 能 产生 某 
种 处 于 电子 激发 态 的 产物 ， 当 这 种 产物 分 子 发 生 辐 射 跃 
迁 或 将 能 量 转移 给 其 他 会 发 光 的 分 子 使 该 分 子 再 发 生 辐 
射 跃迁 时 ， 便 产生 发 光 现 象 。 这 种 由 于 吸收 了 化 学 能 ， 
使 分 子 产 生 电 子 激 发 而 发 光 的 现象 称 为 化 学 发 光 。 

原理 ”能 产生 化 学 发 光 的 反应 ， 通 常 应 满足 三 个 条 
件 ，@ 具 有 足够 的 能 量 使 电子 跃迁 到 激发 态 ，@@ 有 利于 
电子 激发 态 产 生 的 化 学 机 理 ，@ 电 子 激发 态 产 物 本 身 会 
发 光 或 者 将 能 量 传递 给 会 发 光 的 分 子 。 由 此 可 见 ， 化 学 
发 光 效 率 (4or) 与 电子 激发 态 的 生成 效率 (dz) 及 发 光 效 
率 ($L) 有 关 。 发 光 效 率 ($1) 则 应 包含 能 量 转移 过 程 的 效 
率 。$oL、pez 和 $i 三 者 分 别 表示 为 ， ” 

ow 二 发 射 的 光子 数 
反应 的 分 子 数 


4。 一 生成 电子 激发 胡 的 分 子 数 
“反应 的 分 子 数 


4 二 发射 的 光子 数 
生成 电子 激发 态 的 分 子 数 
它们 三 者 之 间 的 关系 如 下 : 
$oL=$or*$L 
化 学 发 光 强 度 (IoL) 取 决 于 化 学 发 光 效 率 ($or) 和 单位 时 
间 内 反应 的 分 子 数 (dc/t)， 
IoL=#or:dc/dt 

通常 ,由 于 反应 过 程 中 反应 物 的 消耗 ,发 光 强 度 将 随 反 应 
时 间 的 延长 而 下 降 。 进 行 分 析 时 ， 反 应 要 在 一 定 的 条 件 
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下 进行 ， 以 使 发 光 强度 与 待 测 反 应 物 的 浓度 之 间 具 有 确 
定 的 函数 关系 。 

仪器 ”测量 化 学 发 光 强 度 的 仪器 一 般 称 为 化 学 发 光 
光度 计 。 这 种 仪器 不 需要 光源 和 单 色 器 , 仅 由 反应 池 、 检 
测 器 和 读数 装置 三 部 分 所 组 成 。 待 测 物 与 试剂 在 反应 池 
中 混合 后 ,所 产生 的 化 学 发 光照 射 到 检测 器 上 ,经 光电 转 
换 后 将 信号 传送 到 读数 装置 。 

应 用 ”化 学 发 光 分 析 的 灵敏 度 高 ， 是 痕 量 分 析 的 重 
要 手段 之 一 ,在 环境 监测 ,临床 分 析 、 生 物化 学 等 领域 里 ， 
例如 污染 物 测 定 、 酶 分 析 、 免 疫 测定 法 和 痕 量 金 属 分 析 等 
方面 得 到 广泛 的 应 用 。 例 如 ， 致 癌 物 亚 硝 胺 经 热 解 后 产 
生 亚 硝 酰 自由 基 NO., 后 者 与 臭氧 反应 ,产生 激发 态 二 
氧化 氮 NOY ,最 后 成 为 二 氧化 氮 而 发 光 ， 可 用 于 亚 硝 胺 
的 检测 , 灵敏 度 达 亚 ppb 级 。 重 米 诺 在 某 些 氧化 剂 存在 
下 的 发 光 反 应 ,可 用 于 测定 这 些 氧 化 剂 ; 芋 巴 比 妥 与 过 氧 
化 氢 的 反应 为 某 些 过 湾 金 属 及 其 他 一 些 物质 所 俊 化 ， 可 
用 来 测定 这 些 起 催化 作用 的 物质 。 又 如 ， 用 化 学 发 光 分 
析 可 测定 腺 叮 吟 核 苷 三 磷酸 酯 (AITP ), 检 出 限 为 10 一 
10- 摩尔 ; 许多 酶 俊 化 的 过 程 以 ATP 作为 反应 物 或 产 
物 , 借 测量 ATP 可 测定 酶 的 活性 。 

进展 ”化 学 发 光 分 析 由 于 不 使 用 光源 ， 可 避免 杂 散 
光 的 影响 ,但 操作 要 控制 得 比较 严格 ， 方 能 得 到 准确 .再 
现 性 好 的 结果 。 近 几 年 来 ， 由 于 发 光 检测 技术 的 改善 和 
电脑 技术 的 飞 路 发展 ， 进 样 和 试剂 混合 全 由 微 处 理 机 控 
制 以 及 反应 系统 全 部 自动 化 的 化 学 发 光 分 析 仪 器 的 问 
世 ， 大 大 提高 了 分 析 的 速度 、 灵 敏 度 和 准确 度 。 新 化 学 
发 光 试 剂 的 研制 ,以 及 化 学 发 光 分 析 和 色谱 分 离 技术 ( 见 
色谱 法 ) 的 联 用 ,又 进一步 扩大 了 本 法 的 应 用 范围 。 

( 许 金 钓 ) 
huaxue fangchengshl 
化 学 方程 式 (chemical equation) ”用 化 学 式 
表明 化 学 变化 的 式 子 ， 也 称 化 学 反应 式 。 例 如 氢气 和 和 氧 
气 发 生化 学 变化 生成 了 水 ,可 以 用 下 列 化 学 方程 式 表示 ， 
2H:+ OO: 一 一 2H:O 
反应 物 的 化 学 式 写 在 左边 ， 生 成 物 ( 也 叫 产物 的 化 学 式 
写 在 右边 ,中 间 以 等 号 相连 。 按 质量 守恒 定律 ,反应 前 后 
各 元 素 原 子 数目 不 变 ， 所 以 各 化 学 式 前 面 应 加 上 适当 的 
系数 ,使 方程 式 两 边 的 原子 数目 相等 。 例 如 在 上 式 中 H， 
的 系数 为 2,9: 为 1， H,0 为 2, 则 左边 和 右边 都 是 4 个 氢 
原子 和 2 个 氧 原子 。 在 讨论 化 学 平衡 问题 时 常用 一 一 代 
一 一 以 强调 反应 的 可 逆 性 。 也 有 时 用 一 一 代替 一 一 ， 

以 强调 反应 的 单 向 性 ,或 用 一 > 表示 同时 发 生 副 反应 。 

化 学 方程 式 不 仅 表明 反应 物 、 生 成 物 各 是 哪些 物质 ， 
而 且 还 表明 了 它们 之 间 的 质量 关系 。 如 上 述 化 学 方程 式 
表示 2 摩尔 H, 和 1 摩尔 0: 起 反应 ,生成 了 2 摩尔 H,O， 
也 表示 4.031 76 克 和 氯气 和 31.998 8 克 和 氧气 起 反应 ,生成 
了 36.030 56 克 的 水 。 所 以 ,按照 化 学 方程 式 可 以 进行 基 
本 化 学 计算 。 

电解 质 在 水 溶液 里 电离 成 离子 ， 离 子 间 的 化 学 变化 
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可 以 用 离子 化 学 方程 式 表 示 。 例 如 氯 化 钠 溶 液 和 硫酸 钠 
溶液 相 作 用 ,发 生 反 应 的 是 钢 离 子 和 硫酸 根 离子 ,所 以 它 
们 的 离子 化 学 方程 式 是 ， 
Ba:t++SO:-—>BaSO, 

Na* 和 Cl 在 溶液 中 没有 发 生变 化 , 所 以 可 以 不 列 入 方 
程式 ,这 种 化 学 方程 式 简称 离子 方程 式 。 

化 学 变化 总 是 伴随 着 热量 变化 ， 凡 注 明 热量 变化 的 
化 学 方程 式 叫做 热 化 学 方程 式 。 例 如 , 1 摩尔 矶 和 1 摩尔 
氧 在 25"C、1 大 气压 条 件 下 生成 1 摩尔 二 氧化 碳 时 ,总 是 
放出 393 于 焦 的 热 ,它们 的 热 化 学 方程 式 是 ， 

C(s)+Os(g)—>CO(g) AH=—393k] 
式 中 s 表示 固态 ,g 表示 气态 ,若是 液态 则 用 1 表示 。 AH 
代表 反应 热 , 负 值 表示 放 热 反应 , 即 生成 物 的 烩 小 于 反应 
物 ;* 正 值 表 示 生 成 物 的 烩 大 于 反应 物 ,是 吸 热 反 应 。 
( 华 彤 文 ) 

huaxue fuhao 
化 学 符号 (chemical symbol) 化 学 元 素 和 由 
它们 组 成 的 化 合 物 的 符号 和 标记 体系 ， 例 如 以 代表 和 氧 
元 素 , 以 代表 和 毛 元 素 。 元 素 的 化 学 符号 也 称 元 素 符号 ， 
通常 以 它们 的 拉丁 文 名 称 的 第 一 个 大 写字 母 表示 ， 例 如 
氧 的 名 称 是 oxygenium ， 氢 的 名 称 是 hydrogenium, 它 
们 的 符号 就 是 O 和 吾 。 有 些 元 素 名 称 的 第 一 个 字母 和 其 
他 元 素 相同 , 则 要 用 两 个 字母 表示 , 第 一 个 字母 大 写 , 第 
二 个 字母 小 写 。 例 如 和 氨 的 名 称 是 helium ,符号 是 He; 欠 
的 名 称 是 hafnium ,符号 是 Hf。19 世纪 初 , T. 汤姆 孙 和 
本 本 贝 采 利 乌 斯 建议 用 化 学 符号 代表 各 种 元 素 , 至 19 世 
纪 中 叶 得 到 普遍 采用 。 元 素 的 化 学 符号 不 仅 代表 元 素 的 
名 称 ， 还 代表 1 个 原子 或 1 摩尔 原子 。 (〈 华 彤 文 ) 


huaxue gongjushu 

化 学 工具 书 (chemical reference books) 
包括 百科 全 书 、 词 典 , 手 册 、 专 论 从 书 和 大 型 论著 等 ,是 根 
据 原始 文献 ， 并 部 分 地 利用 二 次 文献 (主要 是 文摘 ) 所 提 
供 的 资料 和 数据 ,经 过 加 工整 理 后 的 产物 , 即 所 谓 三 次 文 
献 ， 因 而 具有 分 类 清楚 ,内 容 集 中 . 令 述 系统 和 便于 查阅 
等 优点 。 

化 学 百科 全 书 ”是 一 种 词典 式 的 大 型 参考 书 ， 按 条 
目的 字 顺 编排 ， 收 集 化 学 和 化 工 方面 的 重要 概念 和 名 词 
术语 ,逐条 作 较 详细 的 叙述 和 说 明 , 一 般 附 有 参考 书目 。 

化 学 词典 ”提供 化 学 名 词 和 术语 的 定义 或 解释 ， 并 
包括 一 些 物理 常数 的 工具 书 ， 有 些 则 是 不 同 语种 的 名 词 
术语 之 间 的 意译 。 1 

化 学 手册 ”搜集 大 量 的 原始 科学 数据 ,经 过 挑选 后 ， 
再 分 门 别 类 按 一 定 顺 序列 成 表格 的 一 种 工具 书 。 

化 学 专 论 丛书 和 大 型 论著 ”由 专家 针对 化 学 、 化 工 
某 一 领域 的 理论 和 事实 ， 进 行 系统 的 整理 和 概括 ， 再 进 
一 步 按 专题 撰写 成 的 从 书 或 综合 性 论著 ， 有 的 则 是 针对 
某 一 领域 的 进展 成 果 所 做 的 定期 或 不 定期 的 综述 、 评 论 。. 

常见 的 化 学 工具 书 见 下 表 。 


常见 的 化 学 百科 全 书 、 词 典 、 手 册 、 专 论 从 书 和 大 型 论著 


不 让 从 要 入 化 半 全 人 莉 基 分 镍 


| i 论 性 概念 、 化 学 键 . 分 子 
1 i 站 分析 化 和 为人 的 用 外 相关 
荧光 现象 。 共 收 条 目 约 3000 条 ， 传 记 约 


100 条 和 2 半 构 和 各 利 备 体 多 60 条 


The Encyclopedia of 
< 化 学 大 全 > C. 二 ~ 人 A 生物 化 学 


i Kpargag XHMHSecKaSL 习 条 目 都 附 参考 书 
科 全 斯 科 
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< 化 学 工艺 百 | Encyclopedia of Chem- 


科 全 书 > ical Technology 人 

< 人 用 Ullmans Encyclopidie 二 。 i 

书 > der technischen Che- . 慕尼黑 导论 。 凡 较 长 的 条 目 均 列 在 德 

< 国际 化 学 百 International Encyclo- rg 

笠 全书》 pedia of Chemical 记 条 目 ， 书 末 附 有 法 

Science 英 的 名 词 对 照 表 。 共 

全 书 共 20 卷 。 其 中 第 1~3 卷 介绍 工业 实验 

室 的 一 般 分 析 技 术 与 方法 (以 仪器 分 析 为 

避 提 六 全 | a1Gherical Xai | F.D. 斯 亲 尔 和 C,| 1906~1974, 纽 | 去) 敌 3 内 附 第 :3 兰 的 条 让; 第 和 郑 有 
参 “人 Bos 

书 > .希尔顿 主编 化 全 物 的 工业 分 析 。 条 目的 内 容 水 平 较 高 。 


< 高 分 子 科学 Fooyulopaliy of Poly- 1964~197, 纽 书 不 但 令 述 高 分 子 的 一 般 科 学 技术 ， 而 且 
与 技术 百科 | mer Science 。 and | H. F. 马克 主编 不 过 和 提交 症 交 分 析 和 天 读 方法。 全 中 包括 
全 书 > Technology 正 编 15 卷 、 图 表 、 索 引 1L 卷 和 补 编 2 卷 

< 才 放 成 用 化 oid Ben J. F. 过 普 主 编 。 | 193721956; 第 | 一 各 以 复 条 景 为 主 的 百科 全 书 , 共 12 涯 。 第 12 


人 常用 的 名 词 术语 为 主 ， 兼 收 物 


ke 理 、 天 体 物理 、 矿 物 、 药 物 、 农 业 \ 生 物 、 
< 格兰特 - 哈 克 | Grant-Grant & Hackh’s i 
化 学 词典 > Chemical Dictionary 要 关 及 了 了 程 方面 的 相关 本 Ts 到 六 


一 些 过 
浊 一 部 著名 的 化 学 药品 和 药物 的 百科 词典 ， 包 
< 黑 克 索引 。 | The Merck Index | 3 温 德 竹 尔 欧 王 | 1999 括 近 及 种 化 学 最 、 药 最 和 全 物 制 曙 区 前 
5 、 用 途 、 结 构 和 文献 

和 物理 和 化 
学 性 质 的 大 型 百科 词典 ， 关 的 参考 文 
献 多 种 。 第 1 版 间 世 于 1934~1937 年 。 第 
< 海 氏 有 机 化 | Dictionary of Organic 3 版 由 工 . 海尔 布朗 和 H.M. 邦 伯 里 主编 ， 
合 物 辞典 > mpounds 故 得 此 名 ， 有 中 译本 。 第 5 版 共 7 卷 ， 第 
6、7 两 卷 为 名 称 索引 和 分 子 式 索 引 、 杂 原 
子 索 引 、CAS 登记 号 索引 。 另 有 1 卷 补 编 。 

与 第 4 版 相 比 ， 有 较 大 变动 
< 贝 内 特 简明 | Concise Chemical and 1974, 增 订 第 3 | 书 中 共 收 词 5 万 多 ,包括 缩写 和 化 学 结构 式 ， 
人 Technical Dictionary E. 阿诺德 主编 版 ,伦敦 a 新 人 


续 表 


到 | 5 


宁国 环 全 还 收入 许多 化 工商 品 

的 词 条 ， 内 容 上 较 < 贝 内 特 简明 化 学 - 

玉 负 内 > 丰富 ， 更 偏重 王 应 用 化 学 方面 
名 词 ， 如 化 工 原料 、 过 程 和 产品 


一 部 具有 百 的 词典 ， 共 6 卷 。 收 词 达 
1972 人 1977 ,第 Ee Re 包括 0 条 传 区 容 料 ， 附 


‘i 化 学 词 | The Condensed Chemi- 


cal Dictionary 


i : 版 ,斯 图 加 | 有 德国 主要 化 学 公司 的 名 录 ， 并 编 有 英文 
主题 索引 
The International Crit- = 
: 一 部 具有 国际 权威 性 的 数据 手册 。 由 十 几 个 
本 化 汪 而 | ieal 了 oN of 二 于 | 起 页 .区 征 售 怕 ,组 | ” 辕 家 加 是 学 妥 闪光 家 全 证 光 各 主要 生 
i | 岳 约 册 共 7 卷 ， 男 有 1 卷 总 索引 。 书 中 提供 的 
i 数据 严格 何 详 尽 ， 文 献 引 用 到 1924 年 
CRC Hondbook 1984~1985, 第 | 物理 和 化 学 实验 室 必 备 的 手册 ， 由 100 多 位 
人 化 党 和 物理 | “ Chemistry and Ph | R. C. 韦 斯 竺 主编 65i, 博 卡拉 | ”物理 学 家 和 化 学 家 合作 完成 ,内 容 全 面 ,更 
sics 新 迅速 ， 几 乎 每 年 都 修订 1 次 
无 


化 学 手 | Lange's Handbook of 
Chemistry 


1985， 第 13 版 ， 
本 A. 迪 安 主编 纽约 


名 "定义 信和 
人 B. II. 尼 科 尔 斯 基 | 19 了 和 敌 3 版 | 全 书 共 6 卷 。 第 1 版 有 中 译本 
篇 “化 学 便 览 (基础 杭 ) 。 | 日 本 化 学 会 主编 | ”东家 “”| (把 用 往 )， 即 < 化 学 手册 >( 应 用 篇 )， 汇 编 
了 化 工 方面 的 资料 
全 天生 二 部 候 品 耸 X 细 友 全 为 0 个 副 部 e 关 
ww 
工 . 梅 特 斯 主编 。 | 1963, 纽 约 有 丰富 的 参考 文献 和 


< 入 化 学 手 | Handbook of Analyti- 
cal Chemistry 


a 
站 
下 
p= 
关 稚 立 


索 
一 套 大 型 的 连续 版 的 光谱 图 集 。 它 采用 活 
< 萨 特 勒 标准 | Sadtler Standard Spe 美国 萨 特 .页 形式 ， 便 于 资料 的 更 新 。 收 集 了 大 量 的 
光谱 图 集 > tra Collections . 编辑 出 红外 光谱 、 核 磁 共 振 谱 和 C-13 核磁 共 振 
谱 的 光谱 数据 及 谱 图 ， 并 有 各 种 索引 
染料 和 染色 工业 的 专用 手册 。 全 书 共 6 卷 ， 
a 7 898 个 ， 并 附着 色 剂 商品 名 的 


染 
< 染料 索引 > | Colour Index 
编 
和 ， 其 中 物理 化 学 占 
< 无 机 化 学 号 | 和 tea Tea 1992~1937, 伦 i 
理论 化 学 手 | Theoreticalg Cheeie | J.W. 梅 勒 类 针 机 化 学 竹 革 ?区 似 "全书 其 16 卷首 
册 > try 自 1956 年 起 陆续 出 版 补 编 , 旧 在 补充 新 资 
料 。 全 书 按 元 素 的 族 次 编 
J E. 贝勒 等 主编 | 1973, 英 国 牛 津 | ”和 第 首 、 辽 副 族 的 元 案 以 及 碳 和 诗 。 每 章 
均 由 一 位 专家 撰写 
无 机 化 合 物 制 ， 均 经 实验 
< 无 机 合成 > | Inorganic Syntheses 美国 麦克 劳 - 希 尔 | ]999, 纽 约 时 。 人 和 13 卷 ， 有 中 
出 版 公司 编辑 出 版 
< 拜 尔 斯 坦 有 | Beilsteins Handbuch | ， 
> mie 


色 
纺织 
色 
辑 
德国 格 
主编 


昼 
Hi 


< 综合 无 机 化 Comprehensive Inorgan- 
学 > ic Chemistry 
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续 表 
明 


分 册 ， 分 别 按 脂 
等 依次 介绍 。 本 
科 全 书 与 教科 书 
1973 年 起 ， 开 始 


和 Traite de Chimie Or- 


ganique 


全 书 共 23 卷 。 第 1~2 卷 为 有 机 化 学 基本 概 
和 1935~~1954 让 是 各 治 起 依 问 并 绍 月 机 化 全 信和 
i 22 i 第 23 卷 为 重要 的 


卷 。1980 年 已 出 至 59 卷 ,并 出 
全 和 的 I 本 


< 有 机 合成 > Organic Syntheses G. H. 比 希 主编 “| 1921, 纽约 化 学 试剂 和 药 虹 的 实验 
八方 法 


本 
< 有 机 反应 > | Organic Reactions W. G. 多 伯 主 编 


人 本 光 Methoden der organi- J, 和 和 T. 韦 尔 | 1952， 第 4 版， 
大? 


schen Chemie 


套 

绍 1 

hni Organi 才 
| A 韦 斯 伯 格 主编 | 1 包装 | 并 


; 有 机 化 合 物 新 合成 方法 的 汇编 ， ht 

< 有 机 化 学 合 | Synthetic Methods of 1948， 纽 (1946 年 ),1948 英 
成 方法 > Organic Chemistry W. 泰勒 海 默 主编 约 富 和 1 私 年 158 全 

195 50 美国 由 一 套 物 理化 学 方面 的 大 型 年 评 丛 书 。 每 年 出 

ee 1 从 附 大 量 参 考 文献 ， 并 有 著者 和 主题 


< 物理 化 学 年 站 Meview ‘of 美国 “年 论 出 
评 > 加 Physical Chemistry 县 人 于 志 辑 出 


en , 一 套 主 要 介绍 分 子 碰撞 动力 学 、 电 
ie ks Modern Theoretical W. H. 米 勒 等 编著 Whe 这 的 方 训 应 旭 以 及 统计 力学 竺 内容 


子 
Chemistry 内 


结构 理 
容 的 从 


» 


< 物理 进 交加 六 多 和 S-A.| 1900>1983，| 本 市 介绍 化 学 忽 理 的 最 新 进展 。 至 1983 年 已 
Physics a 出 54 卷 


. 化 学 各 为 党 入城 的 诗 庆 党 论 > 人 世人 7 部 分 ， 
“综合 化 学 动 | Comprehensive Chem- | C. H. 班 福 德 和 C. ~ gd 每 部 分 包括 1 卷 或 数 卷 。 例 如 ,第 1~3 卷 
力学 ical Kinetics H. F. 送 珀 Rs 16~17 卷 为 氧化 
套 年 度 评 ; 
年 


Ad Photo- | 美国 约翰 威 利 父 一 于 年 度 评 论 从 书 。 但 不 定期 出 版 ， 到 1977 


: 双 电 层 、 电 化 学 过 程 、 电 化 


六 | 计 
芝 | 河 忆 
机 
人 
节 
加 
3 
削 
总 = 
旺 


Comprehensive Trea- 本 
tise of Electrochem- 了 gu 博克 里 斯 1980， 纽 约 


istry 


储存 、 电 化 学 材料 科学 、 电 
机 理 等 


和 

学 和 

论文 内 容 都 是 著者 根据 自己 的 成 
阐述 量子 化 学 的 新 进展 
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hua 


化 


续 表 


< 人 化 » Catalysis 


We Ce Ana- C. 工 . 威 尔 森 和 D. 全 区 
lytical Chemistry W. 威 尔 森 Td 


I. 3 科 尔 托 夫 主 | 1978， 修订 第 


< 分 析 化 学 专 | Treatise on Analytical 
论 > Chemistry 


Standards 


.i a 
clopedia 出 版 社 编辑 出 版 


P. H. 埃 米 特 主编 It 


析 
对 现 
Annual Book of ASTM 美国 计生 党 坟 材料 学 1928， 纽 约 局 晤 如 
中 
总 


1924， 纽 约 


的 汪汪 本 个 间 的 一 部 权威 性 的 


下 每 卷 皆 编 有 
分 类 索引 。 至 1977 年 已 出 版 8 卷 


为 3 部 
卷 ， 第 外 第 分 为 于 


2 版 ,纽约 al Rr 第 3 部 分 


化 学 
和 

性 让 每 年 出 至 1976 年 已 
me 
亲本) ,二 避 章 用 原色 才 竺 的 自 姑 条 引 吉 
美国 oe 10A 期 ， 人 二 
每 卷 分 正 程 数 据 库 、 购 货 指南 三 部 
分 。 锡 世 训 轴 1986 才 的 99 征明 63 卷 


Periodical 


“ 定期 报 | Specialist 
Reports 


< 国际 科学 评 |International Review 
论 > of Science 


huaxue jiguangql 


化 学 激光 器 (chemical lasers) 


一 类 利用 化 
学 反应 释放 的 能 量 来 实现 工作 粒子 数 布 居 反 转 〈 简 称 粒 
子 数 反 转 ) 的 激光 器 。 化 学 反应 产生 的 原子 或 分 子 往往 处 
于 激发 态 , 在 特殊 情况 下 ,可 能 会 有 足够 数量 的 原子 或 分 
子 被 激发 到 某 个 特定 的 能 级 ,形成 粒子 数 反 转 , 以 致 出 现 
受 激 发 射 而 引起 光 放大 作用 。 

引发 技术 ”产生 化 学 激光 的 化 学 反应 一 般 为 放 热 的 


原子 交换 反应 ，A+ BC 一 一 AB* 十 C。 为 使 上 述 化 学 反应 
能 迅速 地 进行 ， 必 须 有 大 量 的 自由 原子 A 来 引发 反应 ， 
产生 自由 原子 信 的 方法 就 称 为 引发 技术 。 以 产生 氟 原 子 


引发 方式 引发 过 程 
紫外 线 Fs+hy—>2F 

电子 Fr+e—>2F+e 
热 Fs 十 热 一 >2F 

化 学 反应 F,+NO—>F+NOF 
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写 ， 评 论 具 有 较 


一 套 专题 文献 综述 论文 丛书 。 按 专题 共 分 36 

专辑 ， 各 专辑 分 别 每 年 或 两 年 出 版 1 卷 。 

1967， 伦敦 例如 ， 有 下 列 专辑 : < 脂肪 族 化 学 >、 < 催 
化 >、< 热 力学 >、< 环 境 化 学 >、< 胶 体 科学 >、 

人 全 了 本 十 所 


( 张 明 哲 ” 徐 克 教 ) 


的 引发 技术 为 例 ， 就 有 紫外 线 引 发 、 电 子 引 发 、 热 引发 、 
化 学 反应 引发 等 ， 前 三 种 引发 方式 都 需要 外 部 能 源 。 化 
学 反应 引发 方式 不 需要 外 部 能 源 , 故 又 称 纯化 学 激 
光 器 。 

运转 类 型 ” 1964 年 G. C. 皮 门 塔 尔 等 首先 实现 碘 和 
氰 化 氢化 学 激光 , 80 年 代 已 发 展 按 下 列 各 种 类 型 运转 的 
化 学 激光 。 

光 解 离 型 这 类 体系 (例如 CFsl 或 C， FT) 主 要 靠 外 界 
紫外 线 提供 能 量 , 被 激励 为 激发 态 分 子 (CFsI* 或 CsF11*)， 
然后 通过 它 本 身 的 单 分 子 解 离 反 应 ,获得 激发 态 不 原 子 ， 
并 且 实 现 粒 子 数 反 转 而 产生 激光 。 

原子 态 激励 型 ”为 了 保证 化 学 激励 进行 得 足够 快 ， 
使 之 不 落后 于 碰撞 弛 称 过 程 ， 必 须 利用 自由 原子 〈 或 自 
由 基 ) 参加 的 元 反应 作为 激光 泵 反应 ， 这 是 此 类 体系 的 
主要 特点 。 它 依靠 外 界 电 \ 光 、 热 等 能 源 ( 例 如 电弧 加 热 、 
闪光 光 解 横向 放电 或 电子 束 引 发 ) 得 到 所 需要 的 自由 原 
子 ( 氟 、 气 、 氨 或 氧 ); 然 后 ,这 些 自由 原子 与 第 二 种 分 子 反 


应 物 ( 例 如 氢气 、 二 硫化 碳 或 臭氧 ) 发 生 元 反应 ， 获 得 反 
应 产物 的 粒子 数 反 转 而 产生 激光 。 

纯化 学 型 ”这 种 运转 方式 要 比 上 述 的 原子 态 激励 型 
更 为 先进 和 实用 。 其 特点 是 不 需要 外 界 各 种 能 源 ， 完 全 
靠 体系 本 身 的 化 学 反应 自由 能 ( 见 吉 布 斯 函数 ) 来 得 到 所 
需要 的 自由 原子 。 例 如 用 NO+F, 或 D,+F, 燃 烧 解 离 
来 得 到 氟 原 子 。 然 后 , 氟 原 子 与 氢 分 子 ( 或 气 分 子 ) 反 应 ， 
获得 激发 态 的 HF* (或 DE*) 的 粒子 数 反 转 而 产生 激光 。 
CS:+ 9: 燃 烧 体 系 也 属 此 类 。 

传 能 转移 型 ”这 类 体系 [例如 DF-COs 或 0,(a'A)-D 
的 特点 是 化 学 反应 产生 的 激发 态 粒子 CDF 或 0.(a'A)] 通 
过 共振 传 能 过 程 ， 将 所 储 能 量 转移 给 激光 工作 粒子 二 氧 
化 碳 或 碘 原子 实现 反 转 而 产生 激光 ，0O:(a'A) 为 电子 激 
发 态 氧 。 

原子 态 激励 型 和 传 能 转移 型 可 以 连续 波 或 脉冲 方式 
工作 ; 光 解 离 型 以 脉冲 方式 工作 ;纯化 学 型 以 连续 波 方式 
工作 。 

反 转 方式 ”化 学 激光 器 通过 化 学 反应 来 实现 粒子 数 
的 反 转 ， 而 且 有 不 同 的 反 转 方式 ， 在 反应 初始 阶段 往往 
出 现 全 反 转 分 布 ， 即 反应 产生 的 分 子 产物 的 高 振动 能 级 
的 分 子 数 N+! 比 低 振动 能 级 的 分 子 数 No 多 , 即 振动 能 级 
之 间 存 在 粒子 数 反 转 状态 。 此 时 激光 腔 内 了 支 (AJ= 
一 1) .Q 支 (AJ=0).R 支 (AJ = +1) 辐 射 跃迁 ， 都 可 能 产 
生 激 光 。 随 着 分 子 间 相 互 碰撞 交换 能 量 以 及 级 联 辐射 跃 
迁 , 这 种 全 反 转 分 布 会 逐步 过 渡 到 部 分 反 转 分 布 , 直 至 最 
后 反 转 完全 消失 。 此 外 ， 还 有 些 反应 甚至 一 开始 就 产生 
部 分 反 转 分 布 。 其 意义 在 于 ， 即 使 高 振动 能 级 的 分 子 数 
No+1 比 低 振 动能 级 的 分 子 数 Ne。 少 ,振动 能 级 之 间 可 以 不 
存在 粒子 数 反 转 ,但 其 中 某 些 振动 -转动 能 级 之 间 的 分 子 
数 ,仍然 存在 着 (Nostr/gr) > (Nuwrsrt/grri) 的 关系 ( 7 为 
转动 能 级 的 量子 数 ; 9 为 能 级 简 并 度 )， 即 局 部 振 转 能 级 
之 间 依 旧 存 在 着 粒子 数 反 转 状 态 。 此 时 激光 腔 内 只 能 以 
P 支 跃迁 发 射 激光 ， 增 益 也 不 如 全 反 转 为 高 。 反 应 过 程 
所 以 能 出 现 这 种 部 分 反 转 现象 ， 是 由 于 振动 自由 度 的 弛 
殉 速 率 远 比 转动 自由 度 为 慢 ， 两 者 之 间 未 能 及 时 建立 平 
衡 ,振动 温度 往往 远 高 于 转动 温度 ;Nowi 比 起 No 又 少不了 
多 少 ， 因 而 P 支 反 转 就 有 可 能 发 生 。 这 是 气体 或 化 学 分 
子 激光 中 粒子 数 反 转 的 一 种 特殊 情况 。 氟 化 所 和 一 氧化 
碳化 学 激光 体系 就 是 按 上 述 的 反 转 方式 发 射 激光 的 。 除 
振动 -转动 能 级 外 ， 某 些 分 子 的 电子 -振动 能 级 也 可 能 产 
生 部 分 反 转 现象 。 We 

器 件 类 型 ” 按 跃 迁 机 理 , 化 学 激光 器 可 分 为 三 种 。 

绝 转动 化 学 激光 器 ” 它 是 利用 分 子 的 同一 振动 能 级 
中 的 转动 能 级 间 的 粒子 数 反 转 ， 把 转动 能 变 成 相干 辐射 
能 的 一 类 化 学 激光 器 。 这 种 化 学 激光 的 输出 波长 大 于 10 
微米 ,最 长 可 达 数 百 微米 。 虽然 在 化 学 激光 研究 的 早期 
(1967 ) 即 已 被 发 现 ,但 受到 重视 则 是 70 年 代 末 。 现 在 已 
发 现 的 能 够 产生 纯 转动 化 学 激光 的 双 原 子 物 有 HF(DF)、 
HCI(DC1)、HO(DO)、HN。 目前 流行 的 看 法 认为 在 转动 


能 级 间 形成 的 粒子 数 反 转 主 要 是 由 上 振动 能 级 到 下 振动 
能 级 之 间 的 传 能 造成 的 。 已 发 现 某 些 情 性 气体 原子 或 双 
原子 分 子 特别 有 利于 这 种 传 能 ， 从 而 有 利于 实现 纯 转动 
化 学 激光 。 纯 转动 化 学 激光 有 可 能 用 作 激 光 分 离 同位 素 
的 选择 性 激发 能 源 。 此 外 转动 化 学 激光 的 研究 还 可 以 提 
供 传 能 的 信息 。 

振 转 跃迁 化 学 激光 器 ”是 利用 元 反应 的 分 子 产物 或 
自由 基 产 物 的 振动 -转动 能 级 上 的 粒子 数 反 转 ,把 反应 释 
放 的 能 量 转化 成 为 相干 辐射 能 的 一 类 化 学 激光 器 。 它 是 
最 早 发 现 的 一 类 化 学 激光 器 ， 迄 今 为 止 在 化 学 激光 中 仍 
占有 最 重要 的 地 位 。 已 发 现 的 激 射 物 有 HF (DF)、HCl 
(DC1) .HBr (DBr) .HO (DO) .HCN. NO., CO H,O., CO, 
等 。 这 种 激光 的 输出 波长 主要 是 在 2 一 10 微米 之 间 。 抽 
运 反应 有 以 下 几 种 类 型 ，@ 在 双 分 子 反 应 中 有 利用 氢 原 
子 提取 分 子 中 的 卤素 原子 或 利用 讽 素 原子 提取 分 子 中 的 
和 氢 原 子 的 反应 ， 还 有 利用 氧 原子 的 氧化 反应 ;@@ 在 单 分 
子 反 应 中 有 自由 基 - 自 由 基 重 合 反 应 、 消 去 反应 、 插 入 消 
去 反应 、 加 成 消去 反应 、 自 由 基 - 分 子 反 应 等 多 种 类 型 ;@) 
在 光化学 反应 中 有 光 消 去 反应 和 光 解 离 反应 等 。 由 于 此 
种 激光 器 可 不 用 电能 激励 并 且 其 中 的 若干 个 效率 较 高 ， 
可 研制 成 连续 波 或 脉冲 运转 的 大 能 量 或 大 功率 激光 器 ， 
所 以 它 仍然 是 有 希望 的 可 携带 的 用 于 空间 的 激光 武器 的 
重要 候选 者 。 在 微观 反应 动力 学 研究 中 它 是 三 种 公认 的 
较 成 熟 的 研究 元 化 学 反应 产物 初始 振动 能 分 布 的 方法 之 
一 ( 另 两 种 是 红外 化 学 发 光 和 激光 诱导 荧光 ) 。 

电子 跃迁 化 学 注 光 器 ”利用 化 学 反应 释放 的 能 量 将 
激 射 介质 泵 到 电子 激发 态 ， 并 达到 粒子 数 反 转 ， 然 后 受 
激发 射 产生 激光 。 电 子 激 发 态 能 量 受到 化 学 键 能 的 限制 ， 
只 有 3 一 4 电子 伏 。 如 果 电 子 激 发 态 能 量 超过 4 电子 伏 ， 
就 必须 借助 于 低能 阶 电子 激发 态 粒子 与 其 他 激发 态 粒子 
间 的 多 次 碰撞 传 能 才 可 能 达到 高 能 阶 电子 激发 态 。 

电子 跃迁 化 学 激光 器 的 典型 例子 是 氧 - 碘 传 能 激光 
器 。 目 前 普遍 采用 的 化 学 反应 体系 是 用 氨 氧 化 钠 、 毛 和 
过 氧化 所 进行 化 学 反应 直接 产生 电子 激发 态 氧 0:(a'A) 。 
它 是 禁 戒 跃迁 态 (自发 发 射 寿命 约 45 分 钟 ), 实 质 上 是 一 
种 贮 能 介质 ,必须 将 其 能 量 传 递 给 另 一 个 激 射 介质 ,才能 
进行 激 射 。 被 选中 的 激 射 介质 是 基态 碘 原 子 II 了 P:/2) , 它 
与 0:(a'A) 通 过 共振 传 能 过 程 ， 

O:(a'A) 十 I(sP:/) 一 >Ox(xsZ) 十 I(2Pi/) 

得 到 电子 激发 态 I(?Puy:)， 然 后 受 激发 射 产生 1.315 微米 
的 碘 激 光 。 ( 张 荣 粮 庄 琦 陶 愉 生 ) 


huaxue jiliangjl 
化 学 剂量 计 (chemical dosimeter) 用 电离 
辐射 引起 的 化 学 变化 来 确定 吸收 剂量 的 体系 。 用 化 学 剂 
量 计 测量 吸收 剂量 的 方法 统称 为 化 学 剂量 法 。 

在 电离 辐射 作用 下 ， 任 何 能 定量 分 析 的 化 学 反应 都 
可 以 作为 化 学 剂量 法 的 测定 体系 ， 已 经 采用 的 或 试用 的 
化 学 剂量 计 已 不 下 几 十 种 。 为 适应 不 同 的 剂量 范围 ,精确 
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化 


测量 被 照射 物 的 吸收 剂量 ， 使 剂量 计 的 组 分 与 被 照射 物 
具有 等 效 的 电子 密度 和 原子 组 成 是 很 必要 的 。 因 此 ， 测 
定 生 物 材 料 、 有 机 体 和 水 溶液 样品 的 吸收 剂量 , 常 采用 水 
溶液 体系 的 化 学 剂量 法 ;对 更 加 广泛 的 被 照射 物 , 则 可 用 
各 种 气体 、 液 体 和 固体 的 化 学 剂量 法 。 

化 学 剂量 计 在 照射 前 后 要 具有 稳定 性 和 重 现 性 ， 最 
好 无 辐 照 后 效应 或 后 效应 持续 的 时 间 较 短 。 对 于 理想 的 
化 学 剂量 计 ， 要 求 作为 量度 变化 程度 的 辐 解 产物 的 产 额 
不 受 剂量 率 、 辐 射 的 种 类 和 辐 照 温度 的 影响 ,或 在 一 定 条 
件 下 影响 很 小 ， 反应 产物 的 累计 量 与 吸收 剂量 之 间 应 有 
线性 关系 。 另 外 ,剂量 计 的 制 法 应 尽量 简单 ,分析 方法 也 
应 简便 可 靠 。 

化 学 剂量 计 的 辐 解 产物 的 G 值 是 用 绝对 剂量 法 (如 
量 热 法 ) 核 定 的 。 化 学 剂量 计 由 于 使 用 方便 , 常 作为 次 级 
标准 剂量 计 。 

水 溶液 剂量 体系 中 最 有 代表 性 、 历 史 最 久 的 是 硫酸 
亚 铁 剂量 计 , 它 是 由 互 , 弗 里 克 和 $. 莫 尔 斯 于 1929 年 创 
立 的 , 称 作 弗 里 克 剂 量 计 。 该 剂量 计 的 主要 组 分 是 ,10™ 
摩 / 升 硫酸 亚 铁 或 Fe(NH):(SO,):、10”: 摩 / 升 氯 化 钠 和 
空气 饱和 的 0.4 摩 / 升 硫酸 的 水 溶液 。 为 避免 痕 量 杂质 ， 
特别 是 有 机 杂质 的 和 干扰， 要求 所 用 的 试剂 要 纯 ， 器 严 要 
洁净 ,配制 溶液 要 用 高 纯 水 。 由 于 长 期 的 校 核 , 弗 里 克 剂 
量 计 的 组 分 和 G 值 已 十 分 确定 ， 已 被 作为 次 级 标准 剂量 
计 使 用 ,准确 度 可 达 1 一 2 匈 ,适用 的 剂量 范围 为 40 一 400 
戈 瑞 ， 是 化 学 剂量 法 中 使 用 最 广泛 的 剂量 计 。 对 Y 射线 
和 电子 辐射 ， 弗 里 克 剂 量 计 的 G(Fe**) 值 为 15.6。 三 价 
铁 离 子 的 数量 用 紫外 吸收 光谱 法 分 析 时 ， 其 吸收 峰值 为 
304 纳米 ,25"C 时 摩尔 消光 系数 为 2 173 士 0.6 升 /( 摩 ' 厘 
米 ), 温 度 每 升 高 1YC ,系数 值 增加 0.69% 。 硫 酸 亚 铁 剂 量 
计 的 G(Fe*) 值 随 传 能 线 密 度 的 变化 而 有 所 变化 。 适 当地 
改变 剂量 计 的 组 分 和 分 析 方 法 可 扩大 测试 使 用 范围 。 

另 一 种 比较 广泛 使 用 的 化 学 剂量 计 是 硫酸 饰 及 硫酸 
亚 鲁 剂量 计 ， 它 可 测量 高 达 2 x10* 戈 瑞 的 吸收 剂量 。 其 
组 分 是 硫酸 高 钙 溶 于 0.4 摩 / 升 硫酸 的 水 溶液 中 并 加 少量 
三 价 鲁 离子 使 体系 保持 平衡 ， 主 要 的 反应 是 四 价 的 高 镜 
离子 被 还 原 成 三 价 的 钙 离 子 。 

为 适应 各 种 不 同 的 剂量 范围 、 不 同 的 被 照射 体系 和 
不 同 的 测试 要 求 ， 采 用 的 剂量 体系 还 有 丙 氨 酸 的 电子 自 
旋 共 振 测试 体系 、 有 人 色 或 无 色 有 机 玻璃 体系 、 辐 射 致 色 
染料 溶液 或 膜 体 系 ， 三 醋酸 纤维 膜 和 各 种 类 型 的 膜 或 固 
体 剂 量 计 。 尽 管 其 中 某 些 体 系 在 化 学 反应 的 同时 伴随 着 
物理 效应 或 测试 时 采用 化 学 和 物理 的 综合 方法 ， 但 这 类 
剂量 计 仍 作为 化 学 剂量 计 的 一 种 ， 被 广泛 地 采用 。 

参考 书目 

F. H. Attix, et al., ed., Radiation Dosimetry, 2nd ed., 

Academic Press, New York,1968. 


J. W.T. Spinks and R. J. Woods, An Introduction to Ra- 
diation Chemistry, 2nd ed., John Wiley & Sons, New York, 


1976. 
( 陈 文 瑟 ” 吕 茶 序 ) 
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化 学 键 (chemical bond) 分 子 中 原子 之 间 存 
在 的 一 种 吸引 的 、 把 原子 结合 成 分 子 的 相互 作用 。 例 如 ， 
两 个 氢 原 子 和 一 个 氧 原子 通过 化 学 键 结 合成 水 分 子 。 化 
学 键 有 三 种 极限 类 型 ， 即 离子 键 、 共 价 键 和 人 金属 键 。 离 
子 键 是 由 异性 电荷 产生 的 吸引 作用 ， 例 如 所 和 钠 以 离子 
键 结合 成 Na+-F- 分 子 。 共 价 键 是 两 个 或 几 个 原子 通过 
共有 电子 产生 的 吸引 作用 ， 典 型 的 共 价 键 是 两 个 原子 借 
吸引 一 对 成 键 电子 而 形成 的 。 例 如 ， 两 个 氢 核 同时 吸引 
一 对 电子 ， 形 成 稳定 的 氨 分 子 。 金 属 键 则 是 使 金属 原子 
结合 在 一 起 的 相互 作用 ,可 以 看 成 是 高 度 离 域 的 共 价 键 。 
定位 于 两 个 原子 之 间 的 化 学 键 称 为 定 域 键 。 由 多 个 原子 
共有 电子 形成 的 多 中 心 键 称 为 离 域 键 。 除 此 以 外 还 有 过 
渡 类 型 的 化 学 键 : 键 电 子 偏向 一 方 的 共 价 键 称 为 极 性 键 ， 
由 一 方 提供 成 键 电 子 的 化 学 键 称 为 配 位 键 。 极 性 键 的 两 
端 极限 是 离子 键 和 非 极 性 键 ， 离 域 键 的 两 端 极 限 是 定 域 
键 和 金属 键 。 下 面 的 图 解说 明 各 种 化 学 键 之 间 的 联系 。 


离子 键 (电价 键 ) oo 离子 配 位 键 定 域 配 
极 性 键 … 共 价 配 位 键 | 位 征 | 定 
化 者 
非 极 性 键 
多 原子 共 价 键 oo 离 域 配 位 
ja 


/到 原子 失 价 键 
aa 


金属 键 
化 学 键 的 概念 是 在 总 结 长 期 实践 经 验 的 基础 上 建立 
和 发 展 起 来 的 ， 用 来 概括 观察 到 的 大 量化 学 事实 ， 特 别 
是 用 来 说 明 原 子 为 何以 一 定 的 比例 结合 成 具有 确定 几何 
形状 的 、 相 对 稳定 和 相对 独立 的 、 性 质 与 其 组 成 原子 完 
全 不 同 的 分 子 。 开 始 时 ， 人 们 在 相互 结合 的 两 个 原子 之 
间 画 一 根 短线 作为 化 学 键 的 符号 ; 电子 发 现 以 后 ，1916 
年 G. N. 路 易 斯 提出 通过 填 满 电 子 稳定 壳 层 形成 离子 和 
离子 键 以 及 通过 两 个 原子 共有 一 对 电子 形成 共 价 键 的 概 
念 ， 建 立 化 学 键 的 电子 理论 。 

量子 理论 建立 以 后 ,1927 年 W. H. 海 特 勒 和 F. W. 
伦敦 通过 氢 分 子 的 量子 力学 处 理 ， 说 明了 和 氢 分 子 稳定 存 
在 的 原因 ， 原 则 上 阐明 了 化 学 键 的 本 质 。 通 过 以 后 许多 
人 ,特别 是 工 . C. 总 林 和 R. S. 马 利 肯 的 工作 , 化 学 键 的 
理论 解释 已 日 趋 完 善 。 ( 歼 乐 民 ) 


huaxue kanwu 
化 学 刊物 (chemical journals) 有 关 化 学 理 
论 和 实践 方面 研究 成 果 的 定期 和 不 定期 的 连续 出 版 物 。 
化 学 刊物 对 有 关 化 学 的 新 学 科 ( 主 要 为 边缘 学 科 )、 新 仪 
器 和 新 方法 也 做 介绍 ， 同 时 刊载 文献 综述 、 动 态 评论 、 学 
术 协 会 的 通告 、 书 评 等 内 容 。 因 此 ， 化 学 刊物 对 于 交流 
化 学 研究 的 成 果 ， 推 动 化 学 的 发 展 ， 起 着 重要 的 作用 。 
发 展 和 现状 ”早期 的 化 学 论文 皆 刊 载 於 多 学 科 的 综 
合 性 期 刊 上 。 例 如 ,世界 上 出 现 较 早 的 学 术 性 刊物 一 一 英 
国 的 《皇家 学 会 哲学 汇 刊 》(1665 ) 就 发 表 过 著名 化 学 家 J. 
普 里 斯 特 利和 HH. 卡 文 迪 什 的 论文 。 


最 早 的 化 学 期 刊 当 推 1778 年 创刊 的 德国 《化 学 杂志 》 
(Chemisches Journal) ，1784 年 改名 为 《 柯 瑞 尔 化 学 纪 
事 》(Crell's chemisches Annalen) , 并 附 论文 摘要 ,成 为 
化 学 文摘 之 先驱 。 至 19 世纪 中 叶 , 由 各 国学 会 创办 的 刊 
物 才 相继 问世。 纵 观 化 学 刊物 的 发 展 ， 大 体 上 经 历 了 多 
学 科 综 合 、 化 学 各 科 综 合 、 化 学 单 科 和 目前 增 办 化 学 边缘 
学 科 刊 物 这 4 个 发 展 阶段 。 

化 学 文摘 刊物 为 重要 的 检索 工具 。1830 年 创刊 的 德 
国 《 药 学 文摘 》(Pharmaceutisches Zentralblatt) 不仅 是 
最 早 的 化 学 文摘 ， 而 且 也 是 世界 科学 文摘 的 鼻祖 。20 世 
纪 50 年 代 以 来 ， 除 原来 的 德 ,英美 三 大 文摘 外 ,又 出 现 
了 苏联 《文摘 杂志 :化 学 》 和 以 报道 迅速 著称 的 日 本 《科学 
技术 文献 快报 ,外 国 化 学 ,化 学 工业 篇 》。 后 来 ,化 学 文摘 
又 朝 着 分 科 方 向 发 展 ， 出 现 了 一 大 批 诸如 《分 析 化 学 文 
摘 》《 生 物化 学 文摘 ， 第 二 部 分 ， 核 酸 》、《 分 子 筛 文摘 》 
等 。 可 以 认为 文摘 刊物 的 发 展 正 处 在 方兴未艾 阶段 。 

最 早 的 报道 有 化 学 论文 篇 名 的 多 学 科 题 录 性 刊物 是 
英国 的 《科学 论文 目录 》 (Catalogue of Scientific Pa- 
pers) ,创刊 于 1867 年 。 最 早 的 化 学 题 录 性 刊物 是 英国 的 
《最 新 化 学 论文 》(Current Chemical Papers) ， 创 刊 于 
1954 年 。60 年 代 以 来 ,这 类 刊物 增多 。 其 中 ,1960 年 创刊 
的 美国 《化 学 文献 题目 》， 第 一 次 采用 了 用 计算 机 编制 的 
关键 词 索引 ,实现 了 期 刊 编制 的 自动 化 ,成 为 期 刊 发 展 史 
上 的 里 程 碑 ， 并 极 有 力 地 推动 了 化 学 期 刊 的 繁荣 。 

1980 年 全 世界 的 化 学 期 刊 约 有 25 000 种 , 占 全 部 自 
然 科学 刊物 的 1/5 弱 ,是 自然 学 科 中 最 多 的 。 

中 国 早 期 介绍 化 学 的 文章 多 发 表 于 上 海 格致 书 室 编 
辑 的 《格致 汇编 》(1876 一 1892)、 上 海 亚 泉 学 馆 编 的 《 亚 泉 


杂志 》(1900 一 1901) 和 《科学 》 (1915 一 1950) 等 综合 性 刊 
物 上 。 较 早 的 化 学 刊物 有 ,《 中 国 化 学 工业 会 志 》(1923 一 
1939) 《化 学 》(1934 一 1951)《 化 学 通讯 >(1936 一 1949) 。 
1985 年 中 国 各 类 化 学 刊物 近 160 种 ,数量 还 在 逐年 增加 ， 
发 展 趋势 为 ，@ 学 科 的 覆盖 趋向 全 面 , @@ 专 业 的 设置 
日 益 细密 ; @ 介 绍 实验 技术 与 仪器 的 刊物 增多 。 

刊物 的 分 类 ”按照 编辑 宗旨 和 特点 ， 化 学 刊物 可 分 
成 3 类 ，@ 记 录 性 的 ， 即 以 介绍 研究 成 果 为 主 ， 如 中 国 
的 《化 学 学 报 》 和 英国 的 《四 面体 》 杂 志 (Tetrahedron)， 
@ 报 道 性 的 , 即 以 分 析 \ 评 介 和 说 明 化 学 研究 成 果 为 主 ,如 
中 国 的 《化 学 通报 》 和 英国 的 《英国 化 学 》(Chemistry in 
Britain)，@ 评 论 性 的 ， 旨 在 介绍 某 时 期 内 某 一 专门 领 
域 的 进展 成 果 ， 如 美国 的 《化 学 评论 》(《Chemical Re- 
views) 和 苏联 的 《化 学 成 就 》(Ycmrexn xHMHE) 。 化 学 刊物 
根据 出 版 单位 和 内 容 可 分 为 4 类， 人 @ 国 际 性 化 学 刊物 ; 
由 国际 性 化 学 组 织 直接 主持 或 委托 某国 的 化 学 团体 主编 
的 刊物 。 其 中 主要 的 见 表 1。@ 全 国 性 的 化 学 刊物 ,多 由 
各 国 的 学 会 或 协会 主编 ， 主 要 发 表 本 国 的 研究 成 果 和 学 
术 动 态 ， 有 些 也 刊载 外 国 的 研究 成 果 。 其 中 主要 的 见 表 
2。@@ 文 摘 索引 刊物 ,专门 刊载 各 国 发 表 的 化 学 论文 的 篇 
名 、 内 容 摘 要 、 著 者 和 出 处 。 其 中 又 分 文摘 性 和 题 录 性 两 
类 。 这 类 刊物 在 性 质 上 属于 文献 检索 工具 ， 所 以 多 由 科 
学 情报 机 构 、 学 会 或 协会 的 文摘 社 等 部 门 编辑 出 版 。 其 
中 主要 的 见 表 3。@@ 化 学 教育 和 普及 性 刊物 ,以 传授 化 学 
基础 知识 .介绍 新 成 就 ,交流 经 验 , 起 推动 教学 作用 为 主 。 
化 学 教育 刊物 多 由 高 等 或 中 等 院 校 、 学 会 或 协会 编辑 出 
版 。 普 及 性 化 学 刊物 则 多 由 科技 出 版 部 门 或 科普 机 构 编 
辑 出 版 。 其 中 主要 的 见 表 4。 


表 1 主要 的 国际 性 化 学 刊物 


< 纯化 学 与 应 用 化 学 > | Pure and Applied Chemistry 


国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 


“二 涛 的 组 枚 当 化 学 学 ota Ohare oii ani 1947 入 天 go International Publishers 
< 无 机 化 学 学 报 > Inotganica Chimica Acta 1967 ”瑞士 Elsevier Sequoia S. A. 
< 配 位 化 学 评论 > Coordination Chemistry Reviews 1966 荷兰 Elsevier Science Publishers 
< 无 机 和 金属 有 机 化 学 | Synthesis and Reactivity in Inorganic and 

中 的 合成 和 反应 > Metal-Organic Chemistry 1971 美国 Marcel Dekker, Inc. 
< 四 面体 > Tetrahedron 1957 英国 Pergamon Press Ltd。 
< 国际 有 机 制备 与 程序 > ee and Procedures Inter- | 1971 ein Preparations and Procedures, 
< 省 族 化 合 物 > Steroids 1963 美国 Publications Office 
< 有 机 金属 化 学 杂志 > | Journal of Organometallic Chemistry 1963 ”瑞士 Elsevier Sequoia S. A. 
< 国际 生物 化 学 杂志 > | International Journal of Biochemistry 1970 ”英国 Pergamon Press Ltd. 
“人 化 ee 副刊 和 na Shomie, Die. mit Rapid 1947 瑞士 Hithig & Wepf Verlag 

二 | International Journal of Biological Macro- 车 

< 国际 生物 大 分 子 杂志 ?| 。” molecules 1979 ”英国 IPC Science and Technology Press 
< 欧洲 聚合 物 杂 志 > European Polymer Journal 1965 ”英国 Pergamon Press Ltd. 


< 化 学 物理 学 > 
< 化 学 热力 学 杂志 > 


Chemical Physics 


Journal of Chemical Thermodynamics 


1973 ”荷兰 Elsevier Science Publishers 


国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 
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续 表 


< 国际 量子 化 学 杂志 > 


人 结构 


过? 


< 国际 化 学 动力 学 杂志 > 


< 应 用 催化 作用 > 
< 热 化 学 学 报 > 
< 光化学 杂志 > 


< 电化 学 学 报 > 


< 胶体 与 界面 科学 进展 > 


< 膜 科 学 杂志 > 


< 分 析 化 学 学 报 ?( 包 括 
计算 机 技术 与 最 佳 


< 塔 兰 塔 ,国际 分 析 化 学 
杂志 > 


< 国际 实验 室 > 


“结晶 学 报 > (A, B,C 
辑 ) 


< 化 学 学 报 > 


(Acta Chimica Sinica) 


< 化 学 通报 > 
“无 机 化 学 > 

< 中 国 稀土 学 报 > 

< 硅 酸 盐 学 报 > 

< 核 化 学 与 放射 化 学 > 
< 稳定 性 同位 素 > 

< 有 机 化 学 > 

< 燃料 化 学 学 报 > 


< 高 分 子 学 报 > 


< 物理 化 学 学 报 
< 物理 化 学 通讯 > 


< 感光 科学 与 光化学 > 


< 催化 学 报 > 
< 分 析 化 学 > 
< 色谱 > 
< 应 用 化 学 > 
< 计算 机 与 应 用 化 学 > 
< 环境 化 学 > 
< 美国 化 学 会 志 > 
< 化 学 评论 > 
< 无 机 化 学 > 
< 有 机 化 学 杂志 > 
< 聚合 物 科学 杂志 > 


< 应 用 聚合 物 科 学 杂志 > 
合 物 论文 
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Applied Catalysis 
Thermochimica Acta 
“| Journal of Photochemistry 


美国 John Wiley & Sons, Inc. 
美国 Plenum Publishing Corp。 


美国 John Wiley & Sons, Inc. 

荷兰 Elsevier Science Publishers 

荷兰 Elsevier Science Publishers 

瑞士 Elsevier Sequoia S. A. 

国际 电化 学 学 会 (The International Society of 


Rlectrochemistry) 
荷兰 Elsevier Science Publishers 
荷兰 Elsevier Science Publishers 


Journal of Crystal and Molecular Structure 


International Journal of Chemical Kinetics 


Electrochimica Acta 


Advances in Colloid and Interface Science 


Journal of Membrane Science 


Analytica Chimica Acta (incorporating 
“Computer Techniques and Optimiza- 
tion”) 


荷兰 Elsevier Science Publishers 


Talanta, An International Journal of Ana- 
lytical Chemistry 


英国 Pergamon Press Ltd. 


美 时 International Scientific Communications, 
Inc. 


国际 结晶 学 联合 会 (International Union of 
Crystallography) 


International Laboratory 


Acta Crystallographica，Sections: A,B,C 


表 2 世界 各 国 主要 的 全 国 性 化 学 刊物 


中 国 化 学 会 (Chinese Chemical Society) 


中 国 化 学 会 

中 国 化 学 会 

中 国 稀土 学 会 

中 国 硅 酸 盐 学 会 

“ 核 化 学 与 放射 化 学 > 编辑 委员 会 (中 国 ) 

中 国 化 工 部 上 海 化 工 研究 院 

中 国 化 学 会 

中 国 科学 院 山西 煤炭 化 学 研究 所 

中 国 化 学 会 主办 ,原名 < 高 分 子 通 讯 >,1987 
年 改 为 现 名 


中 国 化 学 会 
中 国 科学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 
中 国 隐 光 议 究 会 和 中 国宾 学院 地 光化学 


中 国 科 学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 
中 国 化 学 会 

中 国 化 学 会 

中 国 科 学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 
中 国 科学 院 北 京 化 工 冶 金 研究 所 
中 国 科 学 院 环境 化 学 研究 所 
美国 化 学 会 (American Chemical Society) 
美国 化 学 会 

美国 化 学 会 

美国 化 学 会 

美国 John Wiley & Sons, Inc。 


Journal of the American Chemical Society 
Chemical Reviews 

Inorganic Chemistry 

Journal of Organic Chemistry 

Journal of Polymer Science 


Journal of Applied Polymer Science, with Ap- 
plisd Polyiier. Symp 059 美国 John Wiley & Sons, Inc.。 


“物理 化 学 杂志 > 
“物理 化 学 年 评 > 
< 溶液 化 学 杂志 > 
< 固态 化 学 杂志 > 
“ 健 化 杂志 > 


“电化 学 会 志 > 

< 胶体 与 界面 科学 杂志 > 
“分 析 化 学 > 
“色谱 法 通讯 > 
“化 学 会 志 > 


“无 机 化 学 与 核 化 学 条 


“聚合 物 科 学 进展 > 
< 化 验 师 > 
< 利 比 希 化 学 纪事 > 


“化 学 报告 > 


< 无 机 与 普通 化 学 杂志 > 


< 合成 > 
“物理 化 学 杂志 新 辑 > 
< 弗 雷 泽 纽 斯 分 析 化 学 


Sin? 


法 国 < 科 学 院 会 议 周报 ， 
C 辑 ; 化 学 科学 > 


“法 国 化 学 会 通报 


< 意大利 化 学 会 志 > 
< 化 学 月 刊 > 

“分子 结构 杂志 > 
<“ 分 析 化 学 趋势 > 


< 加 拿 大 化 学 杂志 > 


< 化 学 学 报 > 

< 日 本 化 学 会 志 : 化 学 与 
工业 化 学 > 

< 化 学 的 领域 > 

< 高 分 子 论文 集 > 

< 分 析 化 学 > 

I 院 报告 : 化 


i 院 通 报 : 化 


< 化 学 成 就 > 
“全 苏 门 捷 列 夫 化 学 会 


< 普通 化 学 杂志 > 
< 无 机 化 学 杂志 > 
< 有 机 化 学 杂志 > 
< 高 分 子 化 合 物 > 
< 物理 化 学 杂志 > 
“胶体 杂志 > 

< 分 析 化 学 杂志 > 


续 表 
创刊 年 
Journal of Physical Chemistry 美国 化 学 会 
Annual Review of Physical Chemistry 美国 Annual Reviews, Inc。 
Journal of Solution Chemistry 美国 Plenum Publishing Corp。 
Journal of Solid State Chemistry 美国 Academic Press, Inc。 
Journal of Catalysis 美国 Academic Press, Inc. 
Journal of Electrochemical Society 美国 电化 学 学 会 (American Electrochemi- 
cal Society) 
Journal of Colloid and Interface Science 美国 Academic Press, Inc. 
Analytical Chemistry 美国 化 学 会 
Chromatography News Letter 美国 Perkin-Elmer Corporation 
Journal of the Chemical Society he Royal Society of Chem- 
Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry 英国 Pergamon Press Ltd。 
Progress in Polymer Science 英国 Pergamon Press Ltd。 
The Analyst 英国 化 学 会 
Liebigs Annalen der Chemie 联邦 德国 Verlag Chemie GmbH。 
Chemische Berichte 人 会 (Gesellschaft 
Zeitschrift fir anorganische und allgemeine 
Chemie 联邦 德国 
Synthesis 联邦 德国 Georg Thieme Verlag 
Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Neue Folge 联邦 德国 Akademische Verlagsgesellschaft 
Fresenius’ Zeitschrift fiir Analytische Chemie 联邦 德国 Springer-Verlag 


Comptes Rendus Hebdomadaires des Séances de 
l’'Académie des Sciences, Seriés C: Sciences 
Chimigues 


法 国 Centrale des Revues Dunad-Gatu- 
thier-Villars 


法 国 化 学 会 (La Société& Chimique de 
France) 

Gazetta Chimica Italiana 意大利 化 学 会 (Societa Chimica Italiana) 

Monatschefte fiir Chemie 奥地利 Springer-Verlag 

Journal of Molecular Structure 荷兰 Elsevier Science Publishers 

Trends in Analytical Chemistry 荷兰 Elsevier Science Publishers 


加 拿 大 国家 研究 院 (National Research 


Council of Canada) 
Helvetica Chimica Acta 瑞士 


日 本 化 学 会 读 : 化 学 上 工业 化 学 日 本 化 学 会 


化 学 DO 领 域 日 本 南江 堂 
高 分 子 论文 集 日 本 高 分 子 学 会 
分 析 化 学 | 日 本 分 析 化 学 会 


Re AgaexHH Hayk CCCP: Cepur 苏联 科学 院 (Akarexaa aayg CCCP) 


Bulletin de la Société Chimique de France 


Canadian Journal of Chemistry 


Mspecrar ArkamexHE Hayk CCCP: Cepus 苏联 科学 院 


XHMHSeCKaS 
cnexH XHMH 苏联 


rp ts XUHMUIECKOrO 06IIeTBa HM. 苏联 全 苏 门 捷 列 夫 化 学 会 


HypHan o6mei XHMHH 苏联 科学 院 
HypHan Heopragu reckoi XHMUn 苏联 科学 院 
HypHan opragu recko XHMHI 苏联 科学 院 
BacoromonekyiAapHHe CoennHenn 苏联 科学 院 
HypHan duanreckot XHMHI 苏联 科学 院 
Konnounaai wypHan 苏联 科学 院 
HypHan aganuTa ecko XHMAn 苏联 科学 院 
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< 化 纤 文摘 > 

< 分 析 化 学 文摘 > 
< 分 析 仪 器 文摘 > 
< 日 用 化 学 文摘 > 


“化 学 文摘 > 


< 化 学 文献 题目 > 

< 近期 化 学 文摘 与 化 合 
物 索引 > 

< 物理 学 ,化 学 和 地 学 期 
刊 近期 目次 > 

< 近期 配 位 化 学 资料 系 
统 快报 > 


< 化 学 子 结构 索 引 >( 缩 
微 胶卷 ) 


< 化 学 家 及 其 著作 目录 > 

< 稀土 元 素 通 报 > 

< 四 面体 通讯 > 

< 生物 化 学 文摘 ,第 二 部 
分 :核酸 > 

< 生物 化 学 文摘 ,第 三 部 
Pe 

< 液晶 文摘 > 

< 分 析 文 摘 > 


< 理论 化 学 工程 文摘 > 
i 振 光谱 测定 文 


TE 


< 中 子 活化 分 析 文 搞 > 

< 化 学 情报 服务 > 

< 法 国 全国 科 研 中 心 文 
摘 通 报 ， 第 170 辑 :化 
学 > 

法国 全 国 科研 中 心 文 
摘 通 报 ,第 780 辑 : 聚 
合 物 油漆、 木材 、 皮 
革 > 

< 电 分 析 文 摘 > 


< 科学 技术 文献 快报 ， 
内 化 学 、 化 学 工业 篇 


< 化 学 题 录 快 报 x 
< 国外 高 分 子 研究 题 录 > 


< 电化 学 近期 文献 题 录 > 


< 文摘 杂志 : 化 学 (综合 
本 )> 


<“ 讯号 情报 :化 学 类 > 
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表 3 世界 各 国 主要 化 学 文摘 索引 刊物 


上 海 合成 纤维 研究 所 
中 国 科学 技术 情报 所 重庆 分 所 
北京 分 析 仪器 研究 所 
全 国 日 用 化 学 工业 情报 研究 所 
Chemical Abstracts 代 文摘 社 (Chemical Abstracts- 
Chemical Titles 美国 化 学 会 
Current 人 Abstracts of Chemistry and Index| 美国 科学 情报 研究 所 (Institute for Scien- 
hemicus tific Information) 
Cop ce Chemical & Earth 美国 科学 情报 研究 所 
Current Awareness System on Coordination 美国 韦 恩 州立 大 学 (Wayne State Univer- 
Chemistry sity) 
Chemical Substructure Index (Micrefilm ) 美国 科学 情报 研究 所 
Bibliographies of Chemists 英国 Gordon and Breach 
Rare Earth Bulletin 英国 Multi-Science Publishing Co. Ltd。 
Tetrahedron Letters 英国 Pergamon Press Ltd， 
esishy Abstracts, Part 2: Nucleiq 英国 Cambridge Scientific Abstracts 
ra nt Part 3: Amino-acids, 英国 Cambridge Scientific Abstracts 
Liquid Crystals Abstracts 英国 Locus 
Analytical Abstracts 英国 化 学 会 
Theoretical Chemical Engineering Abstracts 交情 计生 种 全 辣 CW 本 Information 
Nuclear Magnetic Resonance Spectrometry 英国 PRM Science and Technology Agen- 
Abstracts cy Ltd. 
Gas and Liquid Chromatography Abstracts 英国 Applied Science Publishers Ltd. 
Neutron Activation Analysis Abstracts : 英国 Science and Technology Agency Ltd. 
Chemischer Informationsdienst 联邦 德国 Verlag Chemie GmbH。 
ee duC. N. R. S., Section 法 国 全 国 科 学 研究 中 心 文献 中 心 
Bulletin Signaletique du C. N. R. S., Section Ee Sy ~、 
780: Polymere, Peinture, Bois, Cuirs 法 国 全 国 科学 研究 中 心 文献 中 心 
Electroanalytical Abstracts 瑞士 Brikhiuser Verlag 
< 科学 技术 文 南 速 报 , 化 学 ,化 学 工业 编 ( 国 内 编 ) OT 
化 学 抄 报 日 本 化 学 情报 协会 
海外 高 分 子 研究 日 本 高 分 子 学 会 
印度 电化 学 科学 与 技术 促进 协会 (The 
Current Titles in Electrochemistry Society for Advancement of Electro- 


chemical Science & Technology) 


了 Pe 中 epaTEBHH 站 gypHan: Xuuaa (〔(CBOoNSHZ 


Tou) 苏联 全 苏 科学 技术 情报 研究 所 
CarEambHaR 了 HopMamER: Xuunn 人 民主 德国 中 央 情 报 


表 4 化 学 教育 及 普及 性 刊物 


“大 学 化 学 > 


< 化 学 教育 > 

< 化 学 世界 > 

< 化 学 教育 杂志 > Journal of Chemical Education 
< 科学 探索 > Sci Quest 

< 化 学 教育 > Education in Chemistry 

< 化 学 教育 > Der Chemieunterricht 

< 化 学 教育 > 化 学 教育 (Chemical Education) 
< 今日 化 学 > 现代 化 学 (Chemistry Today) 

< 化 学 与 生活 > Xuuua un Ku3Hp 


Xuunr 


huaxue pingheng 

化 学 平衡 (chemical equilibrium) 如 果 一 
个 系统 内 各 物质 之 间 可 以 发 生化 学 反应 ， 则 当 达 到 平衡 
时 ,系统 内 各 物质 的 量 将 不 随时 间 而 改变 ,此 时 称 该 系统 
达到 了 化 学 平衡 ， 但 这 是 一 个 动态 平衡 。 系 统 的 组 成 不 
随时 间 而 变 ,并 不 意味 着 反应 已 经 停止 ,而 只 是 在 任意 时 
刻 内 ,产物 的 生成 速率 和 反应 物 的 消耗 速率 相等 。 

当 系统 达到 化 学 平衡 后 ,只 要 环境 条 件 不 改变 ,平衡 
状态 将 不 发 生变 化 ,系统 的 宏观 性 质 也 不 会 发 生变 化 。 环 
境 条 件 ( 如 温度 、 压 力 等 ) 一 旦 改变 ， 系 统 的 宏观 性 质 和 
物质 的 组 成 也 将 发 生变 化 ,达到 一 个 新 的 平衡 状态 , 称 为 
平衡 的 移动 。 

平衡 条 件 ”用 下 式 表示 一 个 化 学 反应 ， 


—uA—veB.—vxX+vyY + 


或 

Zs =0 (1) 
式 中 vs 是 反应 方程 式 中 物质 B 的 化 学 计量 数 ,对 反应 物 
取 负 值 ,产物 取 正 值 。 


当 系统 没有 达到 化 学 平衡 时 ， 系 统 内 的 各 物质 将 按 
反应 方程 式 的 计量 关系 发 生 反应 。 为 了 描述 各 反应 物质 
在 反应 过 程 中 物质 的 量 的 变化 ， 定 义 反应 进度 :为 ， 


d=vp-!dns (2) 

式 中 ns 为 物质 B 的 物质 的 景 。 当 反应 进度 改变 睹 时 ， 
系统 内 各 反应 物质 的 物质 的 量 的 变化 为 : 

dna=vs dé * (3) 


如 果 反应 系统 为 一 封闭 系统 ， 且 反应 在 等 温 等 压条 件 下 
进行 ， 则 根据 热力 学 函数 基本 关系 式 : 


dG=—SdT+Vdp+ Bus dns (4) 
B 
可 以 得 到 ， 
dG = Suvs dt (5) 
(9G/98) ,0— Prats (6) 


式 中 各 为 物质 了 B 的 化 学 势 !G 为 系统 的 吉 布 斯 函数 。 根 


< 生活 与 科技 新 事物 从 | Hosoe B sxxu3Hu, Hayke, TexHuke: Cepus|]g64 
刊 :化 学 辑 > 


中 国 化 学 会 和 高 等 学 校 化 学 教育 研究 中 心 
中 国 化 学 会 

中 国 上 海 < 化 学 世界 > 编辑 部 

美国 化 学 会 

.美国 化 学 会 

英国 化 学 会 

联邦 德国 Ernst Klett Verlag 

日 本 化 学 会 (Chemical Society of Japan) 
日 本 东京 化 学 同人 

苏联 科学 院 


苏联 


( 张 明 哲 - 徐 克 敏 ) 


据 吉 布 斯 函数 判断 , 当 反 应 系统 不 作 非 体积 功 时 , 即 
(8G/88) mp 一 衬 "aa<0 


则 反应 可 自动 地 正 向 进行 ; 车 
(9G/98) ,0= Fra>0 


则 反应 不 能 自动 地 正 向 进行 (而 可 以 反 向 自动 进行 )， 当 
(9G/98) ,0— Paps=0 


时 ,系统 到 达 化 学 平衡 状态 。 


1922 年 比利时 化 学 家 唐 德 尔 定义 ， 
A= 一 名 "am (7) 
4 称 为 化 学 反应 的 亲 和 势 ,化 学 平衡 的 条 件 即 为 ， 
A=0 (8) 


平衡 常数 ” 当 系 统 在 一 定 条 件 下 达到 化 学 平衡 时 ， 
产物 和 反应 物 的 数量 之 间 将 保持 一 定 的 比例 关系 ， 可 
用 “平衡 常数 ”来 描述 这 种 比例 关系 。 中 国 国 家 标准 
GB3102.8-82 中 ， 定 义 标准 平衡 常数 K" 为 ， 
KK 一 贡 (A8) (9) 
式 中 vs 为 物质 B 的 化 学 计量 数 ; X8 为 物质 号 的 标准 绝 
对 活 度 ,其 定义 为 ， 
和 8 一 exp(u8/RT) (10) 
式 中 8 为 物质 BB 的 标准 化 学 势 ; 为 气体 常数 ; 了 为 系 
统 的 热力 学 温度 。 将 式 (10) 代 入 式 (9) , 则 标准 平衡 常数 
K° 也 可 定义 为 ， 
K° =exp(~ Syans/RT) (11) 
标准 平衡 常数 K" 是 无 量 纲 的 量 。 对 一 个 指定 的 反 
应 , K° 仅仅 取决 于 温度 和 标准 态 的 选择 。 如 果 将 一 个 
化 学 反应 写作 不 同 的 计量 方程 式 , 则 因 vs 的 改变 , K" 也 
不 同 ,例如 ,将 HCI( 气 ) 的 合成 反应 写作 : 
言 Hl)+ 诗 Cla(8) 一 >HCICg) (1) 
或 
Hi(g)+Cl(g) 一 >2HCI(g) (ii) 
式 中 g 表示 气态 ,由 于 vg)==2vg0y; 所 以 Kc)= (KG@))? 
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在 不 同 聚 集 态 物 质 的 反应 中 ， 可 以 根据 物质 也 的 化 
学 势 的 表达 式 , 写 出 K" 的 具体 表达 形式 。 例 如 , 在 气体 
混合 物 中 ,物质 也 的 化 学 势 可 写作 ， 
Apa(g)T,PD,XayXo…) 一 人 (ggT) 十 BRTInCZap/D ) 


+ | "(Va )ap (12) 
式 中 gg 代表 气相 。 气 体 混合 物 中 的 化 学 反应 的 标准 平衡 
常数 即 可 写作 ， 
K°(g,T) = (x¥p/p")"s 


x Gixp [Bf (war- 二 )ap] (13) 
式 中 T、Pp 分 别 为 反应 系统 的 温度 和 压力 ; x 镶 为 反应 达 
到 平衡 时 , 物质 B 在 气体 混合 物 中 的 物质 的 量 分 数 ; Vs 
为 平衡 混合 物 中 物质 B 的 偏 摩尔 体积 ; R 为 摩尔 气体 常 
数 ; p” 为 标准 压力 (通常 取 p"==101.325kPa)。 如 果 反 应 


气体 均 为 理想 气体 , 则 Va/RT 一 志 ==0, 式 (13) 可 简化 为 

K°(p,g,T) = 11 (x¥p/p")"s (14) 
对 于 液 相反 应 和 非 均 相反 应 ， 也 可 以 根据 各 种 物质 的 化 
学 势 推导 出 相应 的 标准 平衡 常数 的 表达 式 。 

在 实际 应 用 时 ,为 方便 起 见 ,还 经 党 使 用 一 些 经 验 平 
衡 常数 来 描述 平衡 混合 物 中 各 物质 数量 之 间 的 确定 关 
系 。 这 些 经 验 平衡 常数 的 定义 如 下 ,对 于 理想 气体 反应 ， 

K,= 1 (xp)"s (15) 
< 和 pp 一 p 叶 即 为 平衡 混合 物 中 物质 B 的 分 压力 。 对 于 实 
际 气体 反应 ， 
Ks=11 a)’ (16) 
式 中 过 为 平衡 混合 物 中 物质 的 多 度 ,其 定义 为 


您 = xsp)exp [| "(Va/RT-B)p] 17) 


对 于 理想 液体 混合 物 中 的 反应 

K,= I (x¥)"s (18) 
式 中 阁 为 平衡 混合 物 中 物质 B 的 物质 的 量 分 数 ， 对 于 
理想 稀薄 溶液 中 溶质 之 间 的 反应 : 


so= T(t)’ (19) 
Ko 一 JI(c 季 ) 六 (20) 


式 中 噬 、c 猪 分别 为 平衡 时 溶质 B 的 质量 摩尔 浓度 和 物 
质 的 量 浓度 。 对 液体 混合 物 和 溶液 中 的 反应 ， 
Ka= 11 Cag)" (21) 


式 中 听 为 平衡 时 物质 (溶质 )B 的 相对 活 度 。 

上 述 经 验 平衡 常数 中 KK,、Ks、Ks、K。 都 是 有 量 纲 的 
量 。K。、Ks、K。、 Ko 不 仅 与 温度 有 关 ， 而 且 与 压力 有 关 。 
在 低压 条 件 下 ， 上 述 经 验 平衡 常数 的 数值 可 看 作 与 其 相 
应 的 标准 平衡 常数 的 数值 近似 相等 。 

标准 平衡 常数 与 温度 的 关系 可 由 式 (11) 导出 。 将 
式 (11) 改 写 为 ， 
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RTInK°=— Yan 
; B 


或 
InK°® = 一 各 避 va(n8/7) (22) 
将 式 (22) 两 边 对 T 求 导数 
dln Ke*/dT= (SysHs) /RT? 
-B 
即 


dln K°/dr=AHs /RT (23) 
式 (23) 中 的 AH2 2 = SvsHs 称 为 反应 的 标准 摩尔 烩 变 ,其 


数值 可 由 反应 物质 的 标准 摩尔 生成 焙 或 标准 摩尔 汶 烧 答 
求 出 。 

一 个 化 学 反应 的 平衡 常数 是 该 反应 进行 限度 的 标 
志 。 化 学 反应 平衡 常数 愈 大 , 则 此 反应 进行 的 程度 愈 大 ， 
或 者 说 ,反应 物 的 平衡 转化 率 愈 高 。 因 此 ,计算 和 确定 反 
应 的 平衡 常数 是 化 学 热力 学 的 重要 任务 之 一 。 

标准 平衡 常数 的 确定 方法 有 : 

@ 利用 实验 的 方法 测定 一 个 化 学 反应 达到 平衡 时 
系统 的 平衡 组 成 ， 然 后 根据 K" 的 表达 式 求 出 其 值 。 例 
如 ,根据 式 (13) 及 (14) ,气相 反应 的 标准 平衡 常数 可 为 ， 

KK 一 1im I (x¥p/p°)"s (24) 

在 指定 温度 下 ,测定 不 向 压力 下 平衡 混合 物 的 组 成 , 求 出 

Hx¥ p/p")"s 之 值 ， 然 后 外 推 到 p=0， 即 可 求 得 该 温 
度 下 的 K° 值 。 

@ 利用 反应 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 定义 : 
AGa = DronB (25) 
AGs 称 为 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变化 。 根 据 式 
(22) , 则 得 ， 
—RTINK°=AG® (26) 


) mn 
因此 , 只 要 设法 求 得 AGs 值 ， 即 可 求 出 K*。 由 于 噶 的 
绝对 值 无 法 求 得 ,不 能 直接 利用 式 (25) 求 得 AG&。 为 此 ， 
人 们 采用 了 一 个 比较 不 同 物质 的 局 的 相对 标准 ,规定 在 
某 一 指定 温度 下 ， 由 稳定 单质 生成 1 摩尔 化 合 物 的 反应 
的 AGs 称 为 该 化 合 物 在 此 温度 下 的 标准 摩尔 生成 吉 布 
斯 函数 ,用 符号 AysGs(B,T) 表示 。 
例如 ,在 298.15 KK 时 ,反应 
到 Hg)+ 寺 Ch(g) 一 >HCI(g) 


的 AGs 即 为 HCL (g) 在 298.15 K 时 的 标准 摩尔 生成 


吉 布 斯 函数 , 记 作 AyG2(HC1,g,298 .15K)。 


在 任意 温度 下 ， 稳 定单 质 的 AyG& 为 零 。 对 于 一 个 
任意 的 反应 ，SysB 一 0, 则 有 : 


AG。(T) 一 2aAy7G2(B,T) (28) 
式 中 AGs(T) 为 在 温度 T 时 ， 反 应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函 


数 变 化 ; AsGa(B,T) 为 物质 BB 在 温度 了 时 的 标准 摩尔 生 


AG® (T)=AH®,(T)—TASs (T) (29) 
求 得 反应 的 AGs。 式 中 AHa(T) 和 ASs(T) 分 别 为 在 温 
度 T 时 反应 的 标准 摩尔 迷 变 与 标准 摩尔 粹 变 。 
@ 利用 电池 的 电动 势 求 AGs。 如 果 一 个 化 学 反应 
可 以 通过 电 济 来 完成 , 则 有 : 
AG®* = —nFE° (30) 
式 中 E* 为 电池 在 可 道 放 电 时 的 标准 电动 势 ， 即 当 电池 
反应 中 所 有 物质 都 处 于 各 自 的 标准 状态 时 电池 的 平衡 电 
动 势 。 此 值 可 由 组 成 电池 的 电极 的 标准 电极 电势 求 得 ， 
也 可 用 实验 测 得 ; ”为 电池 反应 的 电荷 数 ; 了 为 法 拉 第 
常数 。 
范 托 夫 十 为 了 计算 一 个 化 学 反应 在 某 一 指定 条 件 
下 的 摩尔 吉 布 斯 函数 变化 AGm, 荷兰 化 学 家 J. 孔 . 范 托 
夫 设计 了 一 个 如 下 的 假想 装置 假设 有 一 个 很 大 的 箱子 ， 
如 图 所 示 。 其 中 放 有 A、B、C、'D 等 理想 气体 ， 这 些 气体 
I I 下 N 


-yAA-vsBQoo vcC+t+roD 


ww" pre", pe', pe 
范 托 夫 箱 
在 温度 T 下 能 发 生 下 述 反 应 : 


—v ,A—vsB—voC+vpD (31) 

式 中 办 、ya、… 分 别 为 A、B、… 的 化 学 计量 数 。 假 设 
箱 中 各 气体 已 经 达到 化 学 平衡 。 其 平衡 分 压 分 别 为 Pp 外、 
P 千 .Pp 名 ,Pp 名 ,箱子 上 面 有 几 个 带 活塞 的 唉 简 , 每 个 哪 简 内 
可 分 别 装 一 种 气体 , 嘿 简 底部 有 半 透 膜 与 反应 箱 相 连 , 该 
半 透 膜 只 允许 该 嘿 简 内 气体 通过 ， 且 可 随时 换 成 不 透 性 
的 板 壁 。 整 个 反应 箱 与 温度 为 了 的 大 热 储 器 接触 ， 以 保 
持 反 应 系统 恒温 。 

设想 通过 以 下 步骤 使 箱 中 的 化 学 反应 可 道 地 进行 ， 

@ 在 哪 简 工 . 工 中 分 别 放 有 压力 为 pa 的 一 v4 摩尔 
气体 A 和 压力 为 ps 的 一 vs 摩尔 气体 B, 底部 为 不 透 性 
板 壁 。 移 动 唉 简 中 活塞 ,使 气体 A、B 的 压力 分 别 变 为 
P 站 .PpP 铝 。 此 过 程 为 理想 气体 恒温 过 程 。 

@ 把 I、I、 责 、W 哪 简 的 底部 均 换 成 半 透 膜 ， 然 后 
缓 缓 推 下 嘿 简 I、I 的 活塞 ,使 一 摩尔 的 A 和 一 vs 摩 
尔 的 BB 在 平衡 的 情况 下 进入 反应 箱 反 应 , 同时 缓 缓 抽动 
嘿 简 五、 的 活塞 ， 将 反应 生成 的 vo 摩尔 的 C 和 wp 摩 
尔 的 DD 可 道 地 逐渐 抽出 ， 以 保持 反应 箱 内 各 气体 的 平衡 
分 压 不 变 。 由 于 上 述 反 应 在 平衡 状态 下 进行 所 以 
AG=0。 

@ 将 各 哪 简 底部 再 换 成 不 透 性 板 壁 , 移动 哪 简 正 、 


化 


了 的 活塞 ,将 其 中 的 气体 的 压力 分 别 变 为 po\pp。 
上 述 三 个 步骤 可 由 下 述 途 径 表示 ， 


AG 
—vAA (pa) — vaB(pg)—>voC(po) + vpD (pp) 


suo|s G1 suo| Gs 


vA (Pp) —vsB (PE) eC (PY) + voD (PY) 
全 部 过 程 的 吉 布 斯 函数 变化 为 : 
AGn,=AG, + AG,+AG, 
p% 
pa 
Po pp 
py + DRT In pg 


pe 


=—vART ln 一 2pRT ln 


十 zaRT ln 


上 式 可 改写 为 ， 
AG,= — RT In I (pa /p° )’s 
B 
+RT ln I (ps/p°)”s 
式 中 2" 为 标准 压力 (通常 取 101.325.kPa)。 等 式 右边 第 
一 项 即 为 理想 气体 反应 的 标准 平衡 常数 。 
I p/p")"s =K° 
将 式 (33) 代 入 式 (32) ,得 到 : 
AG_. = — RTInK°+RT 1n II (ps/p°)’s 
B 


此 式 即 为 范 托 夫 等 温 式 。 利 用 此 式 可 以 算出 理想 气体 反 
应 之 vaB(g,P,T,ps) 的 摩尔 吉 布 斯 函数 变化 AGn。 


化 学 等 温 方程 式 ” 某 一 系统 内 有 A、B、… 等 物质 ， 
且 它 们 之 间 可 发 生 下 述 反 应 : 
ZsB=0 
当 反 应 系统 处 于 某 一 指定 状态 , 且 反 应 进度 变化 为 吃 摩 
尔 时 ,有 : 


(32) 


(33) 


(34) 


(9G/38) ,0— Dyas (35) 


式 中 hs 为 物质 B 的 化 学 势 。 
若 反应 系统 中 所 有 物质 均 为 理想 气体 , 则 ， 
As 一 上 8(gT) 十 RTln (pa/p") (36) 
式 中 4 (g,T) 为 气体 B 的 标准 化 学 势 。pa 为 气体 也 的 
分 压 。p" 为 标准 压力 。 将 式 (36) 代 入 式 (35) 即 得 ， 
(9G/98)7,9— Prvans t+ RT In I (pa/p" )’s 


再 将 式 (11) 代 入 , 式 (36) 可 改写 为 : 
(9G/38z,o=—RTInK° +RTInII(pa/p")’s (38) 


(37) 


式 (37) 和 (38) 均 称 为 化 学 等 温 方程 式 。 
根据 化 学 等 温 方程 式 ， 可 确定 当 反 应 系统 处 于 某 一 

指定 状态 时 ， 是 否 达到 化 学 平衡 或 反应 可 能 向 何方 向 进 

行 , 根 据 式 (38) , 当 Hpa/p")’s<K® 时 ，(9G/98)z,g 达 


0, 反 应 可 以 自发 地 正 向 进行 当 本 (pa/P")**>>K” 时 ， 


(9G/3bms>>0， 则 反应 可 以 自发 地 向 相反 的 方向 进行 
当代 (ps/p")"s=0 时 ,反应 达到 化 学 平衡 。 


式 (37)、(38 ) 均 只 适用 于 理想 气体 反应 。 若 反应 物 
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质 为 其 他 聚集 状态 ， 就 可 将 相应 的 us 的 表达 式 代 入 式 
(35) ， 即 可 得 到 其 他 形式 的 化 学 反应 等 温 式 。 例 如 , 若 
反应 物质 均 为 实际 气体 , 则 得 ， 
up=L8(g,T) 十 RTln fa/p” (39) 
式 中 fs 为 物质 B 的 和 逸 度 。 代 入 式 (35) 得 ; 
(8G/abms= —RTINK° +RTIn I (fs/p")’s (40) 
若 反 应 物质 为 理想 稀薄 溶液 中 的 溶质 , 则 得 : 
ps=18+ RTIn(bs/b°) + Va dp (41) 
式 中 bs 为 溶质 B 的 质量 摩尔 浓度 ;b" =1 摩 尔 / 千 克 ,为 标 
准 质量 摩尔 浓度 ;VS8 为 溶质 B 在 无 限 稀薄 溶液 中 的 偏 摩 


尔 体积 ;P 为 系统 的 压力 。 化 学 等 温 式 为 : 
(3G/38)7,o=—RTInK°+RTIn I (bs/b°)”s 


+ Zs 4 VEdp) (42) 
若 反应 物质 为 溶液 中 的 溶质 , 则 得 ， 
psp=ps +RT Inas+ | .Vadp (43) 


式 中 as 为 溶质 B 的 相对 活 度 。 化 学 等 温 式 为 : 
(3G/98)n,s=—RTInK°+RTIn I (an)’s 
B 


+3ys (| .VE op) (44) 
B 2 

其 他 形式 的 等 温 式 可 用 同样 方法 导出 。 . 

勒 夏 蕊 列 原理 ” 当 一 个 系统 已 经 达到 化 学 平衡 时 ， 
如 果 外 界 条 件 (如 温度 .压力 等 因素 ) 发 生 了 变化 , 则 系统 
的 平衡 状态 将 被 破坏 ,平衡 混合 物 的 组 成 将 发 生变 化 , 系 
统 将 重新 达到 一 个 新 的 平衡 状态 ， 这 种 情况 称 为 平衡 的 
移动 。1888 年 法 国 化 学 家 H.-L. 勒 夏 忒 列 在 研究 了 各 
种 因素 对 化 学 平衡 的 影响 之 后 指出 ;任何 一 个 处 于 化 学 
平衡 的 系统 , 当 某 一 确定 系统 平衡 的 因素 (如 温度 、 压 力 、 
浓度 等 ) 发 生 改 变 时 ,系统 的 平衡 将 发 生 移动 。 平 衡 移动 
的 方向 是 向 着 减弱 外 界 因素 的 改变 对 系统 的 影响 的 方 
向 。 例 如 , 若 某 反应 为 吸 热 反 应 , 则 当 系 统 的 温度 升 高 时 ， 
平衡 将 向 正方 向 移动 ， 以 吸收 更 多 的 热量 ， 减 弱 温度 逢 
高 的 影响 ; 若 反 应 为 放 热 的 , 则 当 系统 温度 升 高 时 平衡 将 
向 北方 向 移动 ,以 减少 反应 过 程 放 出 的 热量 ,减弱 升温 对 
系统 的 影响 。 再 如 , 若 反 应 过 程 是 使 系统 的 体积 减 小 的 ， 
则 当 系统 的 压力 增加 时 ,平衡 将 向 生成 产物 的 方向 移动 ， 
以 抵消 压力 增加 的 影响 。 上 述 确定 平衡 移动 方向 的 一 般 
规则 称 为 勒 夏 忒 列 原理 。 

勒 夏 式 列 原 理 只 是 一 个 定性 的 、 一 般 性 的 叙述 ， 而 
且 含 义 也 不 十 分 确切 。 实 际 上 ， 各 种 因素 对 平衡 的 影响 
都 可 以 从 热力 学 的 关系 式 中 得 到 严格 论证 和 计算 。 例 
如 ,根据 平衡 常数 与 温度 的 关系 : 

dink°® _ AH 
dT RT’ 

当 反 应 的 AHs>>0 时 ， 则 标准 平衡 常数 K° 随 温度 升 高 
而 增 大 , 平衡 混合 物 中 产物 的 含量 将 增加 。 若 反应 的 
AHs<0， 则 相反 。 其 他 因素 对 化 学 平衡 的 影响 也 可 由 
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相应 的 热力 学 关系 式 来 探讨 。 
参考 书目 
伟 座 著 : “化 学 热力 学 导论 >*, 科 学 出 版 社 ,北京 ,1963。 
(〈 薛 芳 渝 ) 
huaxue relixue 
化 学 热力 学 (chemical thermodynamics) 


物理 化 学 和 热力 学 的 一 个 分 支 学 科 ， 主 要 研究 物质 系统 
在 各 种 条 件 下 的 物理 变化 和 化 学 变化 所 伴随 着 的 能 量变 
化 ， 从 而 对 化 学 反应 的 方向 和 进行 的 程度 作出 准确 的 判 
断 。 化 学 热力 学 的 核心 问题 有 三 个 ， 

@ 所 有 的 物质 都 具有 能 量 ， 能 量 是 守恒 的 ， 各 种 能 
量 可 以 相互 转化 ; 

@ 事 物 总 是 自发 地 趋向 于 平衡 态 ; 

@ 处 于 平衡 态 的 物质 系统 可 用 几 个 可 观测 量 描述 。 

基本 定律 ”化 学 热力 学 是 建立 在 三 个 基本 定律 基础 


”上 发 展 起 来 的 。 热 力学 第 一 定律 就 是 能 量 守恒 和 转化 定 


律 ， 它 是 许多 科学 家 实验 总 结 出 来 的 。 一 般 公认 ,J R. 
迈 尔 于 1842 年 首先 提出 普遍 “ 力 ”( 即 现在 所 谓 的 能 量 ) 
的 转化 和 守恒 的 概念 。J. P. 焦耳 1840 一 1860 年 间 用 各 
种 不 同 的 机 械 生 热 法 ， 进 行 热 功 当量 测定 ， 给 能 量 守恒 
和 转化 概念 以 坚实 的 实验 基础 ， 从 而 使 热力 学 第 一 定律 
得 到 科学 界 的 公认 。 热 力学 第 一 定律 给 出 了 热 和 功 相 互 
转化 的 数量 关系 。 为 了 提高 热机 效率 〈 即 热 转 化 为 功 的 
效率 ), 1824 年 S. 卡 诺 提出 了 著名 的 卡 诺 定理 ， 他 得 到 
的 结论 是 正确 的 ， 但 他 却 引 用 了 错误 的 “ 热 质 论 "。 为 了 
进一步 阐明 卡 诺 定理 ，1850 年 R. 克 劳 修 斯 提出 热力 学 
第 二 定律 ， 他 认为 :“ 不 可 能 把 热 从 低温 物体 传 到 高 温 物 
体 而 不 引起 其 他 变化 "， 相 当 于 热传导 过 程 的 不 可 逆 性 。 
1851 年 开尔文 认为 ,不 可 能 从 单一 热源 取 热 使 之 完全 变 
为 有 用 的 功 而 不 引起 其 他 变化 ”, 相 当 于 摩擦 生 热 过 程 的 
不 可 逆 性 。 除 上 述 两 种 说 法 外 ,热力 学 第 二 定律 还 有 几 种 
不 同 的 叙述 方式 ,它们 之 间 是 等 效 的 在 研究 化 学 反应 时 ， 
需要 确定 粹 的 参考 态 。1912 年 , W. H. 能 斯 脱 提出 热力 
学 第 三 定律 ， 即 绝对 温度 的 零点 是 不 可 能 达到 的 。 其 他 
科学 家 还 提出 过 几 种 不 同 表述 方式 ， 其 中 1911 年 M. 普 
朗 克 的 提 法 较为 明确 ， 即 与 任何 等 温 可 遂 过 程 相 联 系 的 
粹 变 ， 随 着 温度 的 趋 近 于 零 而 趋 近 于 零 。 这 个 定律 非常 
重要 , 为 化 学 平衡 提供 了 根本 性 原理 J. W. 吉 布 斯 给 出 
了 热力 学 原理 的 更 为 完美 的 表述 形式 ， 用 几 个 热力 学 函 
数 来 描述 系统 的 状态 ， 使 化 学 变化 和 物理 变化 的 描述 更 
为 方便 和 实用 。 他 发 表 了 著名 的 “ 相 律 "， 对 相 平 衡 的 研 
究 起 着 重要 的 指导 作用 。 但 实际 系统 常常 是 开放 的 、 非 
平衡 的 ， 所 涉及 的 物理 化 学 过 程 通常 是 不 可 逆 的 〈 见 不 
可 北 过 程 热力 学 )。19 世纪 人 们 开始 研究 热 导 、 扩 散 和 
电导 等 现象 ， 但 仅仅 限于 对 近似 平衡 的 非 平衡 状态 和 过 
程 的 研究 。 20 世纪 60 年 代 , 开 始 对 远离 平衡 的 非 平 衡 状 
态 和 过 程 的 研究 以 后 ,热力 学 理论 取得 了 重大 的 进展 。L. 
兄 萨 格 和 I. 普 里 芒 金 等 都 曾 作出 杰出 的 贡献 。 

热力 学 三 个 基本 定律 是 无 数 经 验 的 总 结 ， 至 今 尚未 


发 现 热 力学 理论 与 事实 不 符合 的 情形 ， 因 此 它们 具有 高 


子 式 ， 例 如 ,乙醇 和 甲 醚 的 结构 式 有 很 大 的 差别 ,但 这 两 


度 的 可 靠 性 。 热 力学 理论 对 一 切 物 质 系统 都 适用 ， 具 有 H H H HH 

普遍 性 的 优点 。 这 些 理论 是 根据 宏观 现象 得 出 的 ， 因 此 sa 。 6 

称 为 宏观 理论 ,也 叫 唯 象 理论 。 十 由 由 
热力 学 方法 的 特征 ”热力 学 所 根据 的 基本 规律 就 是 乙醇 甲 本 

热力 学 第 一 定律 、 第 二 定律 和 第 三 定律 ， 从 这 些 定律 出 。 “种 化 合 物 的 分 子 式 都 是 C:HeO。 这 类 分 子 式 相同 、 结 构 式 

发 ,用 数学 方法 加 以 演绎 推论 ,就 可 得 到 描写 物质 体系 平 。 不 同 的 化 合 物 称 为 同 分 异 构 体 。 ( 华 形 文 ) 

衡 的 热力 学 函数 及 函数 间 的 相互 关系 ， 再 结合 必要 的 热 

化 学 数据 ,解决 化 学 变化 、 物 理 变化 的 方向 和 限度 ,这 就 ”huaxue tianping 

是 化 学 热力 学 的 基本 内 容 和 方法 。 化 学 天 平 (chemical balance) ”一 种 化 学 上 用 


经 典 热力 学 是 宏观 理论 ， 它 不 依赖 于 物质 的 微观 结 
构 。 分 子 结构 理论 的 发 展 和 变化 ， 都 无 需 修改 热力 学 概 
念 和 理论 ， 因 此 不 能 只 从 经 典 热 力学 获得 分 子 层次 的 任 
何 信息 。 并 且 它 只 处 理 平衡 问题 而 不 涉及 这 种 平衡 状态 
是 怎样 达到 的 ,只 需要 知道 系统 的 起 始 状 态 和 终止 状态 ， 
就 可 得 到 可 靠 的 结果 ， 不 涉及 变化 的 细节 ， 所 以 不 能 解 
决 过 程 的 速率 问题 。 欲 解决 上 述 两 个 局 限 性 问题 ， 需 要 
其 他 学 科 如 化 学 统计 力学 、 化 学 动力 学 等 。 

热力 学 理论 已 经 解决 了 物质 的 平衡 性 质问 题 ， 但 是 
关于 非 平衡 现象 ， 现 有 的 理论 还 是 初步 的 ， 有 待 进一步 
研究 ; 热力 学 在 具体 问题 中 的 实际 应 用 ， 仍 有 广阔 的 发 
展 前 途 。 

参考 书目 

M.L. McGlashan, Chemical Thermod ynamics, Academic 


Press, London, 1979 . 


的 精密 质量 计量 仪器 。 传 统 的 化 学 天 平 由 天 平和 硅 码 组 
成 :天平 是 根据 杠杆 原理 制作 的 计量 器 具 ， 硅 码 是 质量 
的 标准 。 质 量 和 重量 在 物理 学 上 是 两 个 不 同 的 概念 ， 但 
由 于 历史 和 习惯 上 的 原因 ， 质 量 和 重量 都 使 用 同样 的 单 
位 ,使 两 者 的 使 用 产生 混淆 。 化 学 上 习惯 使 用 “重量 ”这 
一 名 词 ， 但 准确 地 说 ,天 平衡 量 的 结果 是 物体 的 质量 值 。 

简 史 质量 计量 具有 您 久 的 历史 ， 中 国 出 土 的 古代 
文物 中 ， 就 有 战国 时 代 ( 公 元 前 475 一 前 221) 楚 国 制 作 
的 天 平和 夸 码 ， 工 艺 精致 ， 表 明 当 时 质量 计量 技术 已 达 
到 相当 水 平 。 由 于 天 平 的 计量 原理 可 靠 ,结构 简单 ,误差 
因素 小 ， 在 19 世纪 中 叶 以 后 ,质量 计量 基本 上 达到 今天 
所 具有 的 精度 水 平 。 在 国际 单位 制 的 七 个 基本 单位 的 计 
量 中 ， 质 量 计量 的 精度 一 直 保持 领先 地 位 。 近 代 化 学 科 
学 的 发 展 与 质量 计量 技术 的 进步 密切 相关 ， 准 确 的 质量 
计量 使 化 学 成 为 精密 的 定量 的 科学 。 


刘 莽 

Be 型 号 和 精度 级 别 ”化 学 家 早期 使 用 的 天 平 是 结构 简 
on 单 的 指针 标牌 天 平 (通常 称 作 摇摆 天 平 )。 在 指针 摆动 过 
化 学 式 (chemical formula) 用 化 学 符号 表  ” 程 中 读数 ， 再 通过 计算 求 出 天 平 的 平衡 点 。 后来， 给 天 


示 物 质 组 成 的 式 子 。 它 是 实验 式 、 分 子 式 、 结 构 式 、 示 
性 式 的 统称 。 用 化 学 符号 表示 化 合 物 中 各 元 素 原 子 比 例 
的 式 子 叫做 实验 式 。 用 化 学 符号 表示 物质 分 子 组 成 的 式 
子 叫 做 分 子 式 。 用 化 学 符号 表示 分 子 中 各 原子 间 化 学 结 
合 方式 的 式 子 叫 做 结构 式 ， 它 不 仅 表 TH HH 
明 分 子 中 各 元 素 原子 的 数目 ， 还 表明 | _Q_Q_on 
这 些 原子 是 怎样 连接 的 ， 例 如 乙醇 的 i 
结构 式 ( 见 右 )。 标 明 分 子 中 各 原子 间 
的 排列 次 序 的 简化 结构 式 叫 示 性 式 ， 例 如 乙醇 的 示 性 式 
为 C,HsOH.。 

一 般 无 机 化 合 物 常用 实验 式 表示 , 如 NaCl 代表 名 
化 钠 , CaCO, 代表 磋 酸 鲈 。 而 有 机 化 合 物 则 需要 用 分 子 
式 或 结构 式 表示 ， 因 为 几 


平 加 上 了 空气 阻尼 器 ， 使 横梁 摆动 能 很 快 停止 ， 此 类 天 
平 称 阻尼 天 平 , 天 平 的 平衡 点 采用 静止 读数 , 直接 求 得 。 
为 了 提高 读数 的 精确 度 ,又 在 指针 尖 上 装置 微分 标牌 ,并 
装 设 光电 放大 读数 装置 ， 从 而 提高 了 天 平 的 准确 度 和 灵 
敏 度 。 在 操作 硅 码 上 ， 也 把 用 手 摄取 硅 码 改进 为 机 械 加 
减 硅 码 ， 提 高 了 称 量 速度 。 目 前 ， 普 遍 使 用 的 是 半 机 械 
或 全 机 械 加 硅 码 的 电光 天 平 。 

天 平 按 精 度 不 同 分 为 十 级 ， 天 平 的 精度 是 该 天 平 最 
小 分 度 值 与 最 大 载荷 之 比值 。 最 小 分 度 值 越 小 、 载 荷 越 
大 的 天 平 ， 其 精度 越 高 。 化 学 天 平 的 精度 一 般 为 三 至 五 
级 。 表 中 列 出 中 国 常用 天 平 的 型 号 与 精度 级 别 。 

分 类 等 展 双 盘 天 平 横梁 上 有 三 个 玛瑙 刀 ， 中 间 


物 , 可 以 有 相同 的 实验 式 ， 名 称 型 号 ”最 小 分 度 值 最 大 载荷 精 度 精度 级 别 

如 乙 燃 的 分 子 式 是 CH;， ep 

某 的 分 子 式 是 CsH。, 这 是 阻尼 天 平 TG 528B 0.4 200 2X10 五 级 

两 种 性 质 不 同 的 有 机 化 合 全 机 械 加 硅 码 电光 天 平 ”TG 328A 0.1 200 5X10-? 三 级 

物 ， 但 它们 的 实验 式 都 是 半 机 械 加 硅 码 电光 天 平 ”TG 328B 0.1 200 5X10-? 三 级 

CH.。 还 有 些 结构 式 不 同 的 微量 天 平 ， TG 332A 0.01 20 5X10-? 三 级 
单 盘 天 平 DT-100 0.1 100 1x10™ 四 级 


化 合 物 ， 可 以 有 相同 的 分 
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的 一 个 是 支点 刀 ， 两 边 各 有 一 个 承重 刀 ， 各 承受 一 个 称 
盘 。 支 点 刀 与 两 边 承重 刀 之 间 的 距离 ( 称 为 车 长 ) 相 等 。 称 
量 时 ， 物 体 置 于 一 个 称 盘 中 , 硅 码 置 于 另 一 个 称 盘 中 , 调 
整 硅 码 直至 天 平 处 于 平衡 状态 ， 称 盘 上 所 加 硅 码 和 标牌 
读数 之 和 就 是 被 称 量 物体 的 质量 。 

单 查 天 平 ” 横 梁 上 只 有 两 个 玛瑙 刀 , 一 个 是 支点 刀 ， 
一 个 是 承重 刀 ,承受 一 个 称 盘 。 横 梁 的 另 一 端 以 重 锤 配 平 
(参见 彩 图 插页 第 37 页 )。 这 类 天 平 的 机 械 加 硅 码 和 称 
盘 装 在 横梁 同一 熙 上 ， 横 梁 始终 保持 全 载荷 状态 。 称 量 
时 ， 被 称 物体 置 于 称 盘 上 ， 然 后 通过 减 去 硅 码 系统 的 夸 
码 使 天 平 恢复 平衡 状态 。 物 体 的 质量 等 于 减 去 的 硅 码 和 
标牌 读数 之 和 ， 这 种 将 奔 码 和 物体 放 在 天 平 横梁 同一 辟 
上 进行 称 量 的 方法 称 为 蔡 代 衡量 法 ,是 一 种 精密 的 称 量 
方法 。 这 类 天 平 具 有 灵敏 度 不 变 、 不 存在 等 车 性 误差 等 
特点 。 

计量 性 能 稳定 性 ” 指 天 平 横梁 在 受到 扰动 后 能 自 
动 回复 到 初始 平衡 位 置 的 能 力 。 保 证 天 平 处 于 稳定 平衡 
状态 的 必要 条 件 是 整个 横梁 和 承重 系统 的 重心 必须 在 支 
点 刀刃 的 下 方 。 

灵敏 性 ” 指 天 平 能 觉察 出 称 盘 中 重量 变化 的 能 力 ， 
天 平 能 觉察 到 的 重量 差 值 越 小 ,天 平 的 灵敏 度 就 越 高 。 在 
习惯 上 ， 灵 敏 度 又 称 感 量 ， 用 天 平 标牌 的 最 小 分 度 值 来 
表示 ， 其 单位 是 毫克 /分 度 。 通 常 所 谓 万 分 之 一 的 天 平 ， 
表示 其 标牌 最 小 分 度 值 为 0.1 毫克 ， 当 秤 盘 中 重量 变化 
0.1 毫克 时 ， 标 牌 相应 地 发 生 1 个 最 小 分 度 的 位 移 。 

一 台 结 构 定型 的 天 平 ， 灵 敏 度 主要 由 横梁 系统 的 重 
心 与 支点 刀刃 之 间 的 距离 决定 。 对 于 等 臂 双 盘 天 平 来 说 ， 
三 个 刀刃 的 相对 位 置 将 影响 天 平 空 载 和 重 载 时 灵敏 度 的 
差别 ,因为 三 个 刀刃 位 置 和 横梁 本 身 在 负载 时 的 变形 ,会 
引起 整个 横梁 系统 重心 的 变化 ， 而 这 种 变化 不 能 通过 调 
整 重心 达 得 到 解决 对 于 非 固定 分 度 值 的 天 平 ,可 以 通过 
实测 校正 灵敏 度 ， 对 于 固定 分 度 值 的 天 平 ， 在 调 校 天 平 
时 ， 就 应 严格 做 到 天 平 空 载 和 重 载 时 灵敏 度 的 一 致 。 

准确 性 ”对 等 臂 双 盘 天 平 而 言 ， 是 指 天 平 两 臂 长 度 
应 精密 相等 ， 实 际 上 不 可 能 完全 相等 ， 由 此 就 产生 不 等 
和 苇 性 误差 。 通 常 也 称 偏差 ,偏差 与 天 平 的 载荷 成 正比 , 因 
此 规定 不 等 璧 性 误差 以 最 大 载荷 时 产生 的 误差 量 值 表 
示 。 各 种 天 平 的 不 等 臂 性 误差 允许 9 个 最 小 分 度 值 。 横 
梁 的 不 均匀 受热 是 引起 不 等 臂 性 误差 的 重要 原因 ， 一 般 
用 铜 合金 制 的 横梁 ， 两 辟 温 差 0.2"C , 载荷 为 100 克 时 ， 
即 可 产生 0.5 毫克 的 误差 ， 因 此 ， 不 允许 在 天 平 上 称 量 
未 与 天 平 室温 度 达到 平衡 的 过 冷 或 过 热 的 物体 。 

示 值 变动 性 ” 指 天 平 在 载荷 不 变 的 情况 下 ， 多 次 开 
关 天 平时 平衡 点 变动 的 情况 ， 它 表明 天 平 称 量 结果 的 可 
靠 性 。 称 量 时 ， 不 能 要 求 每 次 读数 完全 一 致 ， 但 是 天 平 
的 这 种 示 值 变动 性 应 尽 可 能 降 到 最 低 程度 。 显 然 ， 当 示 
值 变动 大 于 最 小 分 度 值 时 ， 天 平 的 灵敏 度 就 失去 它 的 意 
义 ， 因 此 ， 天 平 的 示 值 变动 性 最 大 允许 误差 为 1 个 最 小 
分 度 值 。 引 起 示 值 变动 的 原因 很 多 ， 天 平 元 件 的 质量 和 
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所 处 的 调整 状态 是 内 在 因素 ， 但 环境 温度 、 气 流 、 震 动 
和 不 正确 的 操作 也 会 引起 示 值 的 变动 。 、 

天 平 检定 一 台 使 用 中 的 天 平 的 上 述 各 项 计量 性 能 
都 必须 达到 该 天 平 规定 的 质量 指标 。 对 天 平 的 计量 性 能 
进行 全 面 测定 的 过 程 称 天 平 检定 。 

新 式 天 平 ”以 上 所 述 都 是 对 传统 的 杠杆 式 的 化 学 天 
平 而 言 ， 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 已 出 现 各 种 形式 的 称 量 
仪器 ， 如 电子 天 平 (参见 彩 图 插页 第 37 页 )、 电 子 秤 、 自 
动 天 平等 ， 总 的 特点 是 ， 称 量 时 被 称 物体 不 是 直接 与 硅 


, 码 相 比较 而 求 得 物体 的 质量 ， 而 是 被 称 物体 的 质量 通过 


传感器 变 为 电信 号 ， 经 放大 器 放大 后 ， 反 馈 到 自动 补偿 
装置 中 产生 平衡 力矩 ,再 通过 显示 装置 直接 给 出 示 值 .这 
类 仪器 具有 称 量 迅速 、 简 便 的 特点 ， 还 可 与 微 处 理 机 联 
用 ， 但 是 精度 仍 不 如 传统 天 平 ， 而 且 仍 须 用 标准 硅 码 加 
以 调 校 。 

参考 书目 

湖南 省 计量 标准 管理 局 < 天 平 与 硅 码 ?编写 组 编 : “天 平 与 硅 
码 *， 技 术 标 准 出 版 社 , 北京 ,1979。 


( 威 文彬 傅 克 廷 ) 


huaxue tongjl lxue 
化 学 统计 力学 (statistical mechanics for 
chemistry) ”根据 统计 力学 的 原理 ， 导 出 统计 分 布 
律 ， 用 以 研究 和 解决 有 关 化 学 问题 的 分 支 学 科 。 统 计 力 
学 认为 物质 的 宏观 量 是 相应 微观 量 的 统计 平均 值 ， 它 根 
据 分 子 的 性 质 和 力学 运动 规律 ， 采 用 概率 统计 的 方法 阅 
明 并 推断 物质 的 宏观 性 质 及 其 规律 性 。 它 包括 经 典 统计 
力学 、 量 子 统计 力学 、 平 衡 态 统计 力学 和 非 平衡 态 统计 
力学 。 
平衡 态 的 经 典 统计 力学 主要 起 始 于 19 世纪 R. 克 劳 
修 斯 、J. C. 麦克 折 韦 和 工 . 玻 耳 兹 曼 关于 气体 分 子 运动 
论 的 研究 。 1902 年 J. W. 吉 布 斯 在 《统计 力学 基本 原理 》 
一 书 中 创立 了 系 综 统计 法 ，1902 一 1904 年 间 ，A. 爱 因 
斯 坦 使 经 典 统计 力学 的 理论 和 实际 计算 方法 取得 了 较 大 
的 进展 。 吉 布 斯 的 正则 系 综 和 巨 正 则 系 综 的 统计 理论 ,使 
统计 力学 的 研究 对 象 不 局 限于 独立 子 体系 ， 对 于 粒子 间 
相互 作用 不 能 忽略 的 相依 子 体系 也 能 处 理 。 量 子 力学 的 
诞生 将 自然 界 的 微观 粒子 分 为 费 密 子 和 玻 色 子 两 大 类 ， 
相应 地 创立 了 费 密 - 狄 喇 克 统计 法 和 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 
法 ， 得 出 了 两 种 量子 统计 分 布 律 。 在 量子 效应 不 显著 或 
在 经 典 极限 下 ， 两 种 量子 统计 分 布 律 就 都 趋 近 为 麦克 斯 
韦 - 玻 耳 兹 受 分 布 律 。 
化 学 主要 研究 物质 的 化 学 变化 (包括 相 变 ) 以 及 物质 
的 组 成 和 结构 与 性 能 之 间 的 关系 。 在 阐明 这 些 规律 时 都 
需要 应 用 统计 力学 的 理论 。 统 计 力 学 可 以 阐明 唯 象 热力 
学 基本 定律 的 微观 意义 ， 把 宏观 上 相互 独立 的 定律 归结 
到 统计 的 基本 原理 上 ， 是 对 物质 更 深入 的 认识 。 它 还 能 
由 分 子 的 性 质 推 算 物 质 的 热力 学 参数 ,如 压力 、 热 容 、 粹 、 
、 吉 布 斯 函数 .平衡 常数 等 。 统 计 热 力学 与 经 典 的 唯 象 
热力 学 互相 渗透 ,解决 化 学 反应 的 方向 性 和 限度 等 问题 。 


化 学 统计 力学 还 可 阐明 化 学 反应 速率 的 唯 象 规律 ， 并 在 
建立 化 学 反应 的 碰撞 理论 、 绝 对 反应 速率 理论 等 方面 起 
作用 ; 根据 它 ， 还 可 由 分 子 的 性 质 计算 化 学 反应 的 动力 
学 参数 和 反应 速率 。 在 液体 .固体 ,溶液 .吸附 等 方面 ,也 
都 有 各 自 的 统计 理论 。 当 然 , 统 计 力 学 也 有 其 局 限 性 ,由 
于 需要 对 分 子 的 结构 和 性 质 作 某 些 简化 假设 ， 所 以 其 结 
果 未 必 都 能 与 实际 情况 完全 相符 。 (高 执 棣 ) 


huaxue wenxlan 
化 学 文献 (chemical literature) 关于 化 学 
及 其 相关 领域 在 理论 、 实 验 和 应 用 方面 研究 成 果 的 文字 
著述 和 信息 报道 的 总 称 。 传 统 的 化 学 文献 以 书刊 为 主 ,都 
是 印刷 品 。 随 着 记录 手段 的 进步 ,相继 出 现 了 缩微 型 、 声 
像 型 和 计算 机 可 读 型 等 多 种 形式 的 化 学 文献 。 化 学 文献 
的 种 类 繁多 ， 有 图 书 (教科 书 、 专 著 、 汇 编 .手册 、 词 典 、 
百科 全 书 )、 期 刊 、 题 录 ( 快 报 ). 文 摘 、 专 利文 献 、 技 术 
告 、 学 位 论文 、 会 议 文献 、 寄 存 手 稿 、 技 术 标准 、 产 

品 样本 、 图 和 表 等 。 

苘 史 中国 古代 的 一 些 著 作 中 ， 包 含 着 极为 丰富 的 
化 学 资料 ， 是 研究 化 学 史 的 珍贵 文献 。 例 如 ， 在 《 周 
礼 : 考 工 记 》、《 齐 民 要 术 》、《 梦 溪 笔 谈 》《 天 工 开 物 》 里 ， 
记载 了 冶炼 青铜 、 酿 酒 造 曲 、 造 纸 染 色 等 方面 的 工艺 成 
就 。 历 代 的 《本 草 》 记 述 了 很 多 古代 医药 化 学 和 矿物 化 学 
的 知识 ， 而 《道藏 》 从 书 辑录 了 世界 上 炼丹 术 最 早 的 一 批 
著作 ， 其 中 包括 火药 制造 的 最 早 记 载 。 这 些 古 代 化 学 工 
艺 的 著述 ， 都 远 远 超 过 同时 代 的 欧洲 。 但 限于 社会 发 展 
的 条 件 ， 这 些 文字 多 停留 在 对 物质 变化 的 哲理 性 推 想 和 
实践 经 验 记 录 的 水 平 上 ， 未 能 形成 一 门 系统 的 科学 。 因 
此 ， 在 中 国 ， 反 映 近 代 化 学 成 就 的 文献 ， 是 随 着 西方 科 
技 知识 的 传 入 而 出 现 的 。 早 期 的 出 版 物 有 《博物 新 编 》 
(1855) 《化 学 鉴 原 》(1871) 《格致 汇编 》(1876) 《 亚 泉 杂 
志 》(1900) 等 ， 是 中 国 介绍 西方 科技 和 化 学 的 最 早 文献 。 

德国 的 《化 学 杂志 》(Chemisches Journal) 是 世界 上 
公认 的 最 早 的 化 学 期 刊 ， 创 刊 于 1778 年 ，1784 年 改名 
为 《 柯 瑞 尔 化 学 纪事 》 (Crell's chemisches Annalen) 。 
1789 年 A.-L. 拉 瓦 锡 创 办 的 《化 学 纪事 》 (Annales de 
Chimie) 也 颇 著 名 。 历史 最 久 的 化 学 文摘 是 德国 的 《药学 
文摘 》(Pharmaceutisches Zentralblatt)， 后 改名 为 《化 
学 文摘 》(Chemisches Zentralblatt,1830 一 1969) 。 

中 国 早 期 最 有 影响 的 化 学 期 刊 当 推 1934 年 问世 的 
《化 学 》 杂 志 , 其 中 的 “中 国 化 学 撮 要 ”专栏 (1934), 是 中 国 
最 早 的 化 学 文摘 ， 也 是 中 国 科 技 文摘 的 先驱 。 

现状 ”从 德国 《化 学 杂志 》 创 刊 到 现在 的 200 年 间 ， 
特别 是 进入 20 世纪 以 来 ， 化 学 文献 无 论 在 数量 上 或 质 
量 上 都 有 了 很 大 的 变化 。 概 括 起 来 有 以 下 几 方 面 

@ 数量 大 ,增长 快 。 目 前 ,在 4 万 多 种 科技 刊物 中 ， 
登载 化 学 论文 的 有 12 500 多 种 。 在 每 年 公布 的 100 万 件 
专利 中 ， 化 学 化 工 方面 的 占 1/3 左右 。 可 见 ， 化 学 文献 
已 跃 居 各 学 科 文 献 之 首 。 就 化 学 文献 本 身 而 言 ,美国 《化 


学 文摘 》(Chemical Abstract， 简 称 CA) 1984 年 收录 的 
文摘 总 数 为 451753 条 ,与 创刊 时 的 1907 年 (11 800 条 ) 
相 比 ， 增 加 40 多 倍 。 

@ 类 型 多 样 ,报道 迅速 。 化 学 文献 从 早期 的 以 图 书 
为 主 、 期 刊 为 辅 ， 变 成 今天 以 期 刊 为 主 、 图 书 及 其 他 形 
式 为 辅 的 状况 。 据 CA 1984 年 的 统计 , 各 类 型 文献 在 文 
搞 总 数 中 占 的 百分比 为 ， 期 刊 一 一 71.8, 专 利 一 一 16.6， 
会 议 文献 一 一 5.4, 科 技 报告 一 一 3.7 ,学 位 论文 一 一 1.3， 
图 书 一 一 1.2。 文 献 报 道 的 速度 也 在 增加 。 例 如 ， 美 国 的 
《分 析 化 学 》 杂 志 发 表 论 文 所 需 的 平均 时 间 , 从 1958 年 的 
9 个 月 缩短 到 1978 年 的 5 个 月 。 文摘 刊物 的 平均 时 差 也 
缩短 到 3 个 月 。 与 此 同时 ， 为 适应 化 学 家 及 时 了 解 学 科 
发 展现 状 的 需要 ， 涌 现 出 不 少 快速 报道 性 刊物 (以 题 录 
为 主 )， 时 差 仅 两 周 。 

@ 文献 的 分 布 既 集 中 又 分 散 。 虽 然 期 刊 的 数量 逐年 
增加 ， 但 是 论文 却 更 多 地 集中 发 表 在 占 期 刊 总 数 不 多 的 
少 部 分 刊物 上 。 如 CA 选用 的 期 刊 总 计 有 14 000 种 ， 但 
据 1980 年 统计 , CA 全 年 的 文摘 内 容 ， 有 75% 来 自 其 中 
的 1674 种 ,50% 来 自 485 种 ,只 有 10% 的 内 容 是 摘自 其 
余 的 11 000 种 杂志 。 至 于 化 学 分 支 学 科 , 如 分 析 化 学 中 
内 容 较 专 的 论文 ， 其 集中 现象 更 为 突出 。 例 如 原子 吸收 
分 析 方 面 ， 在 1964 一 1965 年 间 ， 仅 美国 的 《原子 吸收 通 
讯 》 一 种 刊物 ， 就 发 表 了 全 部 文献 的 45%。1975 年 ， 有 
50% 发 表 在 8 种 杂志 上 。 总 之 ， 集 中 发 表 高 质量 论文 的 
化 学 期 刊 不 过 500 多 种 ， 即 所 谓 “ 核 心 期 刊 ”。 

@ 文献 的 内 容 既 专 深 又 交叉 。 随 着 化 学 日 益 朝 着 
“ 专 细 ”和 "交叉 ?这 两 个 方向 并 进 ， 许 多 内 容 很 罕 的 专题 
文献 相继 出 现 ， 如 《光化学 有 机 合成 》《 高 效 液 相 色谱 》， 
以 及 70 年 代 以 来 出 版 的 《生物 化 学 文摘 ， 第 二 部 分 ， 核 
酸 》、《 核 磁 共 振 光 谱 测 定 文摘 》 等 都 是 有 力 的 证 明 。 至 于 
《有 机 金属 化 学 杂志 》(1963) 和 《环境 科学 与 技术 》(1967) 
等 的 创刊 , 则 是 学 科 间 渗透 和 综合 的 表现 。 

@ 文献 的 专业 重点 和 丰产 国家 不 断 转移 。 60 年 代 
以 来 ,化 学 各 分 支 学 科 的 文献 量 发 生 过 几 次 较 大 的 变化 。 
首先 ,高 分 子 化 学 的 文献 明显 增加 , 1970 年 达到 高 峰 。 随 
之 而 起 的 是 生物 化 学 文献 。1975 年 二 者 数量 差不多 。 
1975 一 1980 年 间 , 应 用 化 学 与 化 工 (包括 环境 化 学 ) 文 献 
又 急 起 直 追 ,数量 大 幅度 增加 。 据 CA1984 年 的 数字 ,在 
CA 全 年 发 表 的 文摘 总 数 中 ,生物 化 学 占 33.1% , 居 领 先 
地 位 , 而 高 分 子 化 学 仅 占 8.6% ,应 用 化 学 和 化 工 仍 在 持 
续 上 升 ， 达 22.6%。 此 外 ， 自 20 世纪 以 来 , 发 表 化 学 文 
献 最 多 的 国家 也 发 生 了 转移 。 突 出 表现 为 德国 科研 力量 
的 衰退 和 美 苏 日 三 国 的 崛起 。 据 CA 对 1909~1984 年 间 
各 国 化 学 文献 在 文摘 总 量 中 所 占 的 百分比 来 看 , 20 世纪 
初 至 30 年 代 ， 德 国 的 文献 量 占 第 一 位 ， 美 、 法 、 英 等 国 
次 之 。1940 年 以 后 ， 苏 联 超 过 德国 , 仅 次 于 美国 ， 跃 居 
第 二 位 。 第 二 次 世界 大 战 后 ， 特 别 是 1960 年 以 后 ,日 本 
的 文献 剧 增 ， 仅 次 于 美 苏 两 国 ， 占 第 三 位 。1965 一 1984 
年 间 ， 各 国 发 表 化 学 文献 的 数量 依 交 为， 美国. 苏联、 日 
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本 、 联 邦 德国 、 英 国 、 法 国 。 然 而 ， 如 果 将 化 学 分 支 学 
科 文 献 的 消长 情况 进行 比较 ， 各 国之 间 又 另 有 差异 。 例 
如 ， 苏 联 的 分 析 化 学 文献 早 在 30 年 代 已 居 领 先 地 位 ,第 
二 次 世界 大 战 后 一 度 退 居 第 二 , 60 年 代 又 居 第 一 。 这 显 
然 与 苏联 大 力 发 展 重工 业 和 化 学 工业 有 关 。 

发 展 趋势 “19 世纪 30 年 代 以 来 ， 编 辑 出 版 了 大 量 
的 手册 、 大 全 、 百 科 全 书 、 文 摘 和 索引 ， 对 于 化 学 的 发 
展 起 了 促进 的 作用 。20 世纪 60 年 代 初 ,电子 计算 机 开始 
应 用 到 文献 工作 领域 之 后 ， 出 现 了 新 局 面 ， 可 分 以 下 几 
个 方面 : 

@ 文摘 索引 刊物 剧 增 。50 年 代 起 ,化 学 的 文摘 刊物 


发 展 较 快 ， 除 美国 .英国 和 联邦 德国 的 化 学 文摘 之 外 ,又 


出 版 了 苏联 的 《文摘 杂志 :， 化 学 》(1953) 。 同 时 ,多 种 分 支 
学 科 的 文摘 也 相继 出 现 ， 如 英国 的 《分 析 文 摘 》(1954) 
和 《气体 与 液体 色谱 学 文摘 》(1958 ) 等 ,在 索引 刊物 方面 ， 
新 增 的 有 美国 的 《化 学 文献 题目 》(1960) 和 《近期 化 学 文 
摘 与 化 合 物 索 引 》(1960) 等 。 

@ 进展 和 评论 性 刊物 受到 重视 。 除 原 有 的 少数 著名 
刊物 如 《化 学 评论 》(1924) 外 ， 又 出 版 了 许多 新 的 刊物 ， 
例如 《无 机 与 放射 化 学 进展 》(1959)、《 物 理 有 机 化 学 进 
展 》(1963)、《 物 理化 学 年 评 》(1950)、《 色 谱 学 进展 》 
(1965) 等 。 

@ 文献 提供 形式 的 多 样 化 。 近 20 年 来 ， 许 多 检索 
工具 采取 多 种 的 提供 形式 ， 除 书本 形式 外 ， 还 同时 发 行 
缩微 版 和 机 读 版 (磁带 )。 

@ 建立 文献 数据 库 和 数据 中 心 。 目 前 ,世界 几 家 大 
的 化 学 文摘 机 构 都 建立 了 自己 的 文献 数据 库 ， 用 户 通过 
计算 机 终端 可 以 联机 查询 所 需 文献 。 此 外 ,1975 年 后 出 
现 了 许多 以 存储 和 检索 数据 资料 为 任务 的 机 构 ， 如 热 数 
据 库 可 以 迅速 查 出 物质 的 化 合 热 、 分 解 热 聚合 热 等 。 中 
国 也 在 建立 这 种 性 质 的 数据 中 心 。 

@ 文献 工作 的 自动 化 和 标准 化 。 可 大 大 缩短 现 期 文 
摘 索 引 刊 物 的 出 版 周期 ,涌现 了 多 种 机 编 检 索 工 具 , 最 早 
的 有 《化 学 文献 题目 ?和 美国 《化 学 文摘 》 的 关键 词 索引 
等 ， 提 高 了 化 学 文献 的 查 全 率 和 查 准 率 。 此 外 ,部门 、 地 
区 ， 以 至 国际 的 联机 检索 系统 的 建立 和 使 用 ， 必 将 促进 
化 学 文献 的 利用 。 
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〈 徐 克敏 ) 


Huaxue Wenzhal : 
《化 学 文摘 》 (Chemical Abstracts) 世界 著 
名 文摘 刊物 之 一 ,英文 简称 CA。 创 刊 于 1907 年 , 其 前 身 
为 《美国 化 学 研究 评论 》(1895 一 1906) .CA 由 美国 化 学 会 
下 属 的 《化 学 文摘 社 》(CAS) 编辑 出 版 ， 是 世界 上 发 行 量 
最 大 的 专业 文摘 。 它 与 历史 悠久 的 德国 《化 学 文摘 》《 苏 
联 文摘 杂志 :化 学 ? 曾 被 誉 为 世界 三 大 化 学 文摘 。 德 国 《化 
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学 文摘 》 于 1969 年 停刊 ,并 入 美国 《化 学 文摘 》。CA 原 为 
半月 刊 , 全 年 24 期 为 一 卷 ; 1962 年 又 改 为 全 年 两 卷 , 每 
卷 13 期 ;1967 年 改 为 周刊 , 全 年 两 卷 ,各 26 期 。1907 一 
1985 年 , 共 出 版 103 卷 。 

内 容 编 排 每 两 期 ( 单 、 双 号 ) 为 一 组 ， 包 括 80 节 ， 
每 节 为 一 题 ,如 第 7 节 为 “ 酶 ”第 20 节 为 “历史 、 教 育 与 
文献 >， 第 59 节 为 “大 气 污染 和 工业 卫生 "等 等 。 再 按 题 
目 性 质 ,将 80 节 划 分 成 五 部 分 ， 即 单 号 期 的 内 容 为 生物 
化 学 和 有 机 化 学 两 部 分 ; 双 号 各 期 为 高 分 子 化 学 、 应 用 化 
学 和 化 学 工程 物理 化 学 和 分 析 化 学 共 三 部 分 。1982 年 
CA 对 类 目 曾 做 过 较 大 修改 和 调整 ， 但 总 节 数 未 变 。CA 
的 文摘 分 指示 性 和 报道 性 两 种 ， 但 以 后 者 为 主 。 文 摘 的 
特点 是 简洁 、 准 确 、 充 分 地 反映 原文 的 精 瞪 。 每 期 平均 收 
录 文 摘 8 000 一 9 000 条 。 以 1980 年 为 例 , 全 年 共 报道 文 
摘 475739 条 ,其 中 选 自 中 国 的 有 3 118 条 。CA 报道 的 文 
摘 量 在 逐年 增长 。 1907~1985 年 期 间 , 共 报道 文摘 1070 
万 条 ,其 中 1907 一 1972 年 为 535 万 条 , 即 前 65 年 的 报道 
量 与 后 13 年 的 数量 相等 。 

特点 ”@ 摘 录 广 泛 ， 内 容 全 面 。CA 除 摘 录 纯 粹 和 
应 用 化 学 ,生物 化 学 、 地 球 化 学 文献 之 外 ,还 收 摘 轻 工 、 医 
药 、 冶 金 等 领域 的 研究 成 果 。 就 文献 类 型 而 言 ,CA 除 摘 
录 期 刊 论文 外 , 尚 摘录 专利 ,科技 报告 、 会 议 录 、 寄 存 手 
稿 ,学 位 论文 、 新 书 及 声 像 资料 等 7 类 文献 。 期 刊 是 CA 
摘录 的 重点 ，71.8% 的 文摘 来 自 期 刊 (1984)。 目 前 , CA 
摘 用 的 期 刊 近 14000 种 ,它们 来 自 150 多 个 国家 ， 用 50 
多 种 文字 出 版 。1980 年 摘 用 期 刊 12 728 种 , 选 自 中 国 的 
有 94 种 。CA 搞 录 的 专利 ,来 自 26 个 国家 和 两 个 国际 专 
利 组 织 公布 的 技术 发 明证 书 。CA 报道 的 新 书 每 年 也 在 
7 000 种 以 上 。CA 摘 用 的 文献 以 英文 为 主 (1984 年 为 
68.6%), 其 次 是 俄 文 ， 但 对 东欧 和 中 国 的 研究 成 果 报 道 
不 够 充分 。@ 报 道 及 时 。CA 的 文摘 与 原始 文献 二 者 出 
版 的 时 差 一 般 为 3 一 6 个 月 ,而 英文 期 刊 上 的 论文 ， 在 发 
表 后 3 个 月 之 内 即 被 摘录 ， 其 他 资料 略 迟 。@@ 文 搞 质量 
较 高 。CA 的 编写 要 求 极 严 , 均 由 专家 执笔 ， 而 且 除 该 社 
专职 文摘 员外 , 还 特约 遍布 70 个 国家 的 3 200 名 兼职 文 
摘 员 参 与 摘录 ,其 中 包括 知名 学 者 。@@ 索 引 完备 , 自 成 体 
系 。CA 的 索引 是 打开 CA 文库 的 钥匙 。 因 此 ,CAS 十 分 
重视 索引 的 编制 。CA 的 索引 已 由 创刊 时 的 两 种 ,发 展 成 
15 种 , 形成 一 个 能 够 提供 多 种 检索 途径 的 索引 体系 。@@ 
回溯 检索 工具 齐全 。CA 特别 重视 累积 索引 的 编制 。 在 
1907 一 1956 年 期 间 , 每 10 年 出 一 次 累积 索引 ;1957 年 以 
来 ,又 改 为 每 5 年 出 一 次 ; 1982 一 1986 年 期 间 为 第 11 次 
累积 索引 (第 96 一 105 卷 )。 对 于 在 两 次 世界 大 战 期 间 未 
能 出 齐 的 索引 , 战 后 也 做 了 补充 ,先后 出 版 了 《27 年 分 子 
式 累 积 索引 》 (1920 一 1946)、《30 年 专利 号 累积 索引 》 
(1907 一 1936) 和 《10 年 专利 号 累积 索引 》(1937 一 1946) 。 

索引 体系 ”CA 按期 和 卷 编制 索引 。 期 索引 附 在 各 期 
文摘 之 后 ， 卷 索引 则 单独 出 版 。 期 索引 包括 ， 关 键 词 索 
引 \ 作 者 索引 、 专 利 号 索引 、 专 利 对 照 索 引 和 专利 索引 ( 自 
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1 普通 主题 索引 标题 2 CA 索引 名 称 (优先 名 ) 3 CAS 登记 号 4 分 子 式 5 CA 文摘 号 
6 摘 引出 处 7 馆藏 目录 


1981 年 起 ); 卷 索引 包括 :普通 主题 索引 、 化 学 物质 索引 、 
分 子 式 索引 、 作 者 索引 、 专 利 号 索引 、 专 利 对 照 索引 、 专 利 
索引 ( 自 1981 年 起 )、 环 系 索引 、 杂 原子 索引 、 登 记号 索 
引 、 资 料 来 源 索引 、 索 引 指南 .累积 索引 。 此 外 ,还 出 版 登 
记号 手册 和 母体 化 合 物 手 册 ; 两 种 附属 索引 :等 级 索引 和 
索引 指南 - 环 系 索引 ; 补 编 四 种 :索引 指南 补 编 .资料 来 源 
补 编 、 母 体 化 合 物 手册 补 编 和 登记 号 手册 补 编 。 该 索引 
体系 为 读者 提供 了 多 种 检索 途径 ， 提 高 了 文献 的 查 全 查 
准 的 效果 ， 在 各 种 专业 性 文摘 刊物 中 也 是 最 完备 的 。 在 
使 用 时 应 当 根 据 不 同 的 检索 起 点 ,灵活 运用 它们 ,以 期 收 
到 殊途同归 的 效果 。 

关键 词 索引 “从 文摘 或 题目 中 选 出 能 表达 文摘 中 心 
内 容 的 词 叫 关键 词 , 将 它们 按 字 顺 简单 组 合 ， 排 列 成 序 ， 
即 为 关键 词 索引 ,为 CA 各 索引 中 使 用 最 广泛 的 一 种 。 本 
”索引 由 计算 机 辅助 编制 ， 索 引 词 不 受 控制 ， 所 以 出 版 迅 
速 ,适合 于 从 主题 角度 查找 现 期 的 内 容 , 待 卷 的 主题 索引 
出 版 后 , 则 不 再 使 用 。 它 与 卷 的 主题 索引 没有 直接 关系 ， 
仅 供 随 期 使 用 , 故 无 累积 之 必要 。 

作者 索引 ” 按 作者 团体、 专利 权 获 得 者 和 专利 权 受 
让 人 的 姓名 (公司 、 机 构 名 ) , 按 字 顺 编排 而 成 。 若 已 知 作 
者 等 的 姓名 , 查 此 索引 最 为 简便 。 

专利 号 索引 “将 专利 按 其 所 属国 家 名 称 的 字 顺 分 


组 ,再 按 专 利 号 的 大 小 ,依次 排列 而 成 。 本 索引 反映 的 均 
为 首次 公布 的 新 发 明 。 若 已 知 专利 号 码 ， 查 此 索引 比较 
方便 。 

专利 对 照 索 引 “编排 形式 与 专利 号 索引 相同 ， 但 目 
的 在 于 对 照相 同 专利 检索 原始 专利 文摘 。 办 法 是 将 新 公 
布 的 相同 专利 与 其 相应 的 原始 专利 (CA 过 去 已 收 摘 ) 加 
以 对 照 ,给 出 原始 专利 在 CA 中 的 文摘 号 , 使 读者 据 此 能 
查 出 该 相同 专利 的 基本 内 容 ， 避 免 对 内 容 相同 的 发 明 专 
利 做 重复 报道 。 本 索引 为 查找 和 识别 原始 专利 和 相同 专 
利 提供 一 条 捷径 。 

专利 索引 CA94 卷 第 1 期 起 新 增 的 一 种 索引 。 它 是 
在 综合 上 述 两 索引 的 基础 上 编制 成 的 , 肯 在 取代 它们 。 本 
索引 不 仅 列 出 新 公布 的 专利 ( 即 原始 专利 ) 和 相同 专利 ， 
而 且 还 指明 整个 专利 族 的 情况 ,如 指出 哪些 是 相关 专利 、 
接续 专利 .分 案 专 利 . 再 公告 专利 和 防卫 专利 等 等 因此， 
本 索引 在 反映 同族 专利 各 成 员 的 性 质 及 相互 关系 上 ， 较 
原来 的 索引 更 加 深入 、 细 致 ,对 检索 专利 文献 帮助 极 大 。 

化 学 物质 索引 _ 按 化 学 物质 的 名 称 ( 即 CA 规定 的 索 
引 名 称 ) 的 字 顺 排列 而 成 ,但 必须 是 那些 化 学 成 分 结构 、 
价 键 性 质 等 均 已 确定 的 物质 , 方 可 编 入 本 索引 。 每 个 物质 
都 注 有 CAS 登记 号 , 未 赋予 登记 号 的 物质 一 律 不 收入 。 
当 已 知 某 物质 的 CA 索引 名 称 时 ， 便 可 查 此 索引 。 是 郑 
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索引 中 使 用 最 广泛 内容 最 齐全 的 一 种 。 

普通 主题 索引 ”通过 主题 词 ( 即 索 引 词 ) 查 找 文摘 的 
工具 , 它 包 括 所 有 未 录入 化 学 物质 索引 的 标题 ,主题 词 包 
括 专 业 概 念 、 某 类 物质 的 名 称 、 生 物 名 和 种 属 名 以 及 过 程 
的 名 称 ,如 应 用 、 用 途 、 性 质 、 化 学 反应 、 仪 器 设备 等 的 名 
称 。CA 的 索引 指南 向 读者 提供 了 大 量 为 本 索引 采用 的 主 
题词 , 查 用 前 应 仔细 参考 。 | 

分 子 式 索 引 ”以 化 学 物质 的 分 子 式 为 依据 ， 按 希 尔 
系统 规则 正确 写 出 分 子 式 ， 再 按 元 素 符号 的 字 顺 排列 而 
成 。 本 索引 是 将 化 学 物质 索引 中 收入 的 物质 和 尚未 命名 
的 化 合 物 ,通过 分 子 式 与 CA 文摘 联系 起 来 的 纽带 。 索 引 
里 给 出 CA 的 索引 名 称 `.CAS 登记 号 和 文摘 号 。 因 此 , 利 
用 本 索引 既 可 直接 查 得 文摘 ,还 可 从 CA 索引 名 称 出 发 ， 
经 化 学 物质 索引 查 得 某 物质 及 其 衍生 物 的 许多 资料 。 对 
于 结构 复杂 ,但 异 构 体 较 少 的 物质 , 若 已 知 其 分 子 式 ， 循 
此 途径 最 为 方便 。 

索引 指南 “主要 介绍 各 种 索引 的 编制 原则 和 使 用 要 
点 ,实际 上 是 一 本 帮助 读者 有 效 地 使 用 CA 各 种 索引 的 指 
导 书 。 例 如 ,由 它 指示 的 专业 术语 , 查 出 CA 的 索引 名 称 ， 
进而 通过 化 学 物质 索引 或 普通 主题 索引 ， 找 到 所 需 的 资 
料 。 指 南 详细 介绍 了 CA 索引 名 称 的 选 词 原则 和 物质 的 
CA 命名 原则 , 以 及 普通 主题 索引 标题 的 等 级 关系 等 等 。 
本 指南 在 指导 读者 用 好 CA 主题 索引 方面 起 着 关键 作用 。 

资料 来 源 索 引 _ 本 索引 是 对 CA 引用 的 原始 文献 的 
详细 说 明 ， 收 录 了 与 化 学 有 关 的 重要 出 版 物 的 文献 著录 
事项 及 馆藏 情况 ,是 根据 文献 中 提供 的 线索 ,进一步 索取 
或 复制 原始 文献 的 有 用 工具 。 

CA 的 其 他 出 版 形式 ”有 以 下 三 种 : 

《化 学 文摘 选辑 》 一 种 专题 文摘 汇编 ， 每 两 周 出 一 
期 ,内 容 选 自 同一 时 期 CA 单 双 号 两 期 内 的 文摘 。 它 是 通 
过 计算 机 把 较 窄 的 专题 文献 集中 起 来 , 编 成 专辑 ,并 以 最 
高 的 速度 分 发 给 订户 。 由 于 它 的 专业 性 强 ， 又 短小 精 悍 
(每 期 仅 十 几 页 )， 因 而 深 受 专家 们 的 欢迎 。 这 套 选 辑 现 
已 出 版 148 种 (1985) ,如 《高 效 液 体 色 谱 》《 液 晶 》《 有 机 
金属 络 合 物 》 等 。 使 用 它 不 仅 比 查 阅 印 刷 本 的 CA 节省 时 
间 ,文献 齐全 ， 而 且 非 常 及 时 。 在 中 国 订购 它 的 航空 版 ， 
可 较 CA 印刷 本 提前 4 个 月 收 到 ,甚至 比 CA 磁带 版 的 定 
题 情 报 服 务 也 提早 1 个 月 。 

CA 磁带 自 60 年 代 起 ,CAS 生产 了 多 种 机 读 型 的 
版 本 , 即 CA 磁带 ,CA 从 76 卷 (1972) 起 ,在 80 节 的 类 目 
中 选 出 5 部 分 内 容 , 出 版 机 读 磁带 。 其 他 磁带 还 有 ，CT 
(化 学 题 录 )、CIN( 化 学 工业 札记 ) 、CASEARCH( 题 录 和 
索引 名 称 )\.CABIBLIO( 书 目 引文 )\.CASSI (资料 来 源 索 
引 )、CBAC( 生 物化 学 活性 ,文摘 )、POST( 聚 合 物 科 学 与 
工艺 ,文摘 ) EN (能 源 , 文 摘 ).MA( 材 料 , 文 摘 ) .FA( 食 品 
与 农业 化 学 ,文摘 )、EE (生态 与 环境 ,文摘 )、 REG/CAN 
(登记 号 /文摘 号 ) 等 。 

中 国 自 1979 年 起 开始 引进 CA 磁带 , 并 在 此 基础 上 
于 1980 年 向 国内 用 户 征 订 《CA 定 题 情报 服务 》。 这 种 磁 
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带 版 与 印刷 本 相 比 ， 特 点 是 报道 快 (提前 三 个 月 )， 类 目 
细 , 提 供 索 引 名 称 。 但 与 《化 学 文 搞 选 辑 》 相 比 ,又 显 不 足 ， 
如 著录 不 完整 ,无 文摘 ,无 化 学 结构 式 ， 反 映 的 文献 不 够 
完全 ,打印 的 记录 可 读 性 差 等 。 

CA 缩微 版 ”是 将 CA 的 文摘 和 索引 记录 在 缩微 胶 
卷 或 缩微 平 片上 的 一 种 出 版 形式 。 它 的 最 大 优点 是 存储 
密度 高 ， 一 般 可 节省 有 效 空间 94% 左 右 。CA 缩微 版 有 
以 下 5 种 ，@CA on Microfilm,16 毫米 缩微 胶卷 , 记录 
自 1907 年 以 来 的 全 部 CA 文摘 ,但 无 索引 。@CA CHE- 
MISSUES ,105 x148 毫米 缩微 平 片 ,内 容 为 CA 文摘 。 读 
者 利用 这 种 文摘 平 片 ,通过 “阅读 复印 机 ”进行 查找 ,可 将 
查 得 的 文献 资料 随 查 随 印 ， 比 查阅 印刷 本 并 手 抄 资料 可 
节省 一 半 时 间 .@CA CHEMWEEKLY ,CA 每 周文 摘 , 包 
括 索 引 ; (Collective Indexes on Microfilm, 内 容 为 累 
积 索引 ，G@Registry Handbook-Common Names (登记 


号 手册 -普通 名 称 )。 
参考 书目 

M. G. Mellon, Chemical Publications,Their Nature and 
Use, 5th ed., McGraw-Hill, New York, 1982. 

CAS, CAS Printed Access Tools, USA, 1982. 

〈 徐 克 教 ) 

huaxue xifu 
化 学 吸附 (chemical adsorption) 吸附 质 分 


子 与 吸附 剂 表 面 原子 间 发 生 电子 的 交换 、 转 移 或 共有 , 形 
成 吸附 化 学 键 的 吸附 作用 。 其 主要 特点 是 ， 吸 附 热 近 于 
化 学 反应 热 ， 是 单 分 子 层 吸 附 ; 有 选择 性 ， 即 某 些 吸附 
质 只 在 某 些 吸附 剂 上 吸附 ， 是 可 逆 吸 附 。 化 学 吸附 可 分 
为 需要 活化 能 的 活化 吸附 和 不 需要 活化 能 的 非 活化 吸 
附 ,前 者 吸附 速率 较 慢 ,而 后 者 则 较 快 。 

化 学 吸附 的 机 理 可 分 三 种 情况 ，@ 吸 附 质 失 去 电子 
成 正 离子 ,吸附 剂 得 到 电子 ,成 为 正 离子 的 吸附 质 吸附 到 
带 负电 的 吸附 剂 表面 上 ; @ 吸 附 剂 失去 电子 ， 吸 附 质 得 
到 电子 ， 成 为 负离子 的 吸附 质 吸附 到 带 正 电 的 吸附 剂 表 
面 上 ，@@ 吸 附 剂 与 吸附 质 共有 电子 成 共 价 键 或 配 位 键 ， 
气体 在 金属 表面 上 的 吸附 就 往往 是 由 于 气体 分 子 的 电子 
与 金属 原子 的 d 电子 形成 共 价 键 ， 或 气体 分 子 提供 一 对 
电子 与 金属 原子 成 配 位 键 而 吸附 的 。 在 金属 氧化 物 表 面 ， 
若 气体 分 子 的 电子 亲 合 势 大 于 金属 氧化 物 的 电子 脱出 功 
时 , 则 金属 氧化 物 能 给 气体 分 子 电子 ,后 者 就 以 负离子 形 
式 吸附 ;反之 则 会 有 气体 正 离子 吸附 。 在 硅 酸 铝 等 吸附 
剂 上 酸性 中 心 对 吸附 起 决定 性 作用 。 

由 于 化 学 吸附 是 单 分 子 层 吸 附 ， 其 等 温 线 可 用 朗 缪 
尔 等 温 式 描述 。 有 时 也 可 用 弗 罗 因 德 利 希 吸附 公式 描述 
某 些 化 学 吸附 等 温 线 。 捷 姆 金 吸附 等 温 式 只 适用 于 化 学 
吸附 , 它 的 形式 是 ， 

V 

天 = 言 InCoP 
式 中 V 是 平衡 压力 为 Pp 时 之 吸附 体积 ;Van 是 单 分 子 层 饮 
和 吸附 体积 ;a 和 Co 是 常数 。 


化 学 吸附 是 多 相 催化 反应 不 可 缺少 的 关键 步骤 ， 反 
应 物 分 子 在 催化 剂 表面 上 发 生化 学 吸附 成 为 活化 吸附 
态 , 大 大 降低 了 反应 活化 能 ,加 快 了 反应 速率 ， 并 能 控制 
反应 方向 。 研 究 化 学 吸附 不 仅 对 了 解 催化 反应 的 机 理 , 而 
且 对 实现 催化 反应 的 工业 化 有 巨大 的 实际 意义 。 

化 学 吸附 的 研究 方法 远 比 物理 吸附 复杂 ， 常 用 的 有 
低能 电子 衍射 法 、 红 外 光谱 法 .电子 自 旋 共振 法 、 场 发 身 
显微镜 、 俄 欢 电 子 能 谱 法 、 气 相 色谱 法 等 。 

( 赵 振 国 ) 

huaxue xianweishu 

化 学 显 微 术 (chemical microscopy) 一 种 
用 显微镜 去 解决 化 学 问题 的 技术 ,广泛 用 于 鉴定 物质 、 
研究 物质 的 显 微 组 织 与 性 能 之 间 的 关系 以 及 工农 业 产 品 
的 质量 控制 。 在 显微镜 下 ,各 种 物质 都 有 其 独特 的 形态 ， 
同 是 纤维 ,棉花 纤维 呈 扭 卷 形 ,亚麻 纤维 上 有 结 节 , 羊 毛 纤 
维 上 有 鳞片 ， 某 些 草 类 纤维 上 有 锯齿 形 细胞 或 凹 形 袋 状 
细胞 , 据 此 可 以 鉴定 纤维 的 种 类 。 不 同 来 源 的 淀粉 颗粒 的 
形状 也 不 同 ， 玉 米 、 大米、 土豆 的 淀粉 颗粒 各 有 其 特征 形 
态 。 进 行 显 微 分 析 还 必须 要 有 各 种 标准 图 谱 或 标准 物质 
的 显 微 图 象 ,以 资 比较 。 有 关 各 种 纤维 .矿物 以 至 于 动物 
毛发 等 的 标准 图 谱 都 有 专著 。 

化 学 显 微 技 术 既 可 用 于 鉴定 纯 物质 ， 也 可 用 于 分 析 
不 均匀 试 料 中 的 某 一 特殊 相 。 它 所 获得 的 信息 往往 不 是 
被 分 析 的 物料 中 存在 着 哪些 元 素 ， 而 是 存在 着 哪些 化 合 
物 。 它 还 可 以 用 来 分 辩 同 分 异 构 体 、 多 晶 形 物质 以 及 由 
两 种 元 素 所 组 成 的 不 同 组 合 形式 的 物质 。 有 时 化 学 显 微 
术 用 的 试 样 极 少 ， 如 用 1 纳 克 试 样 就 可 进行 分 析 。 

分 析 方 法 ”形态 分 析 在 显微镜 下 ， 很 多 物质 的 外 
表 特 征 可 作为 鉴定 的 依据 ， 例 如 在 研究 空气 污染 时 ， 可 
以 用 镜 检 法 辨认 各 种 纤维 、 纸 居 、 木 悄 、 细 尘 、 鸟 类 羽毛 、 
动物 毛发 .矿物 .油漆 细 属 、 金 属 的 氧化 皮 属 、 玻 璃 细 粉 
等 。 公 安 机 关 常 用 化 学 显 微 术 检查 犯罪 现场 的 微 企 ， 从 
中 发 现 织 物 纤维 、 油 漆 、 金 属 细 必 以 至 于 未 爆炸 的 火药 粉 
末 , 为 侦查 提供 参考 资料 。 

在 工艺 学 上 ,形态 分 析 也 很 重要 ,例如 ， 一 种 药物 的 
药 效 决 定 于 它 在 胃液 和 血液 中 的 溶解 度 和 滞留 性 ， 而 后 
者 又 决定 于 这 种 药物 引入 机 体 时 的 粒度 大 小 、 粒 子 形状 、 
水 合 程度 和 多 晶 形 的 形态 。 研 磨 材料 、. 涂 料 ` 润 滑 剂 、 粘 
结 剂 . 电 镀层 的 特征 行为 ,也 可 用 显微镜 观测 。 镜 检 时 还 
常 须 辅 以 前 处 理 方 法 ,例如 将 物体 表面 磨 光 或 制 成 切片 
有 时 要 用 染色 法 或 浸 蚀 法 以 改善 待 检 组 分 的 能 见 性 ; 有 
时 须 用 机 械 方法 分 离 出 某 一 组 分 ， 在 检查 化 学 成 分 复杂 
的 物料 时 , 镜 检 法 可 以 测 出 夹杂 物 的 百分率 。 

结晶 学 方法 ”常用 于 鉴定 纯 物 质 ， 有 两 种 类 型 ，@ 
观测 结晶 的 几何 形态 ,如 晶 系 、 密 勒 指数 、 晶 形 、 晶 体 惯 
态 、 面 间 角 、 示 构 指数 、 李 晶 现 象 同 质 多 晶 现 象 、 解 理性 
等 ( 见 晶 体 结构 测定 方法 ); 回 测 定 晶体 光学 性 质 ， 如 折 
射 率 . 双 折射 的 符号 、 煽 灭 位 置 . 光 轴 角 、 多 向 色 性 。 

化 学 法 在 一 滴 未 知 液 上 加 一 种 专 一 性 或 选择 性 高 


的 试剂 使 发 生化 学 反应 ,然后 观察 反应 产物 的 形态 .颜色 
和 各 种 光学 性 质 ,常用 的 反应 为 生成 沉淀 的 反应 ,所 以 这 
种 方法 又 称 显 微 结晶 法 。 显 微 放大 倍数 常 为 20 一 200 倍 ， 
借 此 可 以 检测 各 种 阳离子 和 阴离子 以 及 各 种 有 机 化 合 
物 。 在 分 析 有 机 化 合 物 时 ， 使 它 与 试剂 接触 ， 并 加 热 熔 
化 ,得 到 有 色 的 加 成 化 合 物 ,例如 使 苦味 酸 与 多 核 芳香 烃 
生成 深 色 的 加 成 化 合 物 。 有 时 在 化 学 检 出 前 还 须 使 用 各 
种 方法 分 离 杂 质 , 或 将 待 检 组 分 富 集 。 在 环保 分 析 中 ,党 
用 此 法 检测 空气 中 微 尘 的 化 学 成 分 。 例 如 ， 将 微 尘 收集 
在 含有 气 硅 酸 亚 东 的 明胶 薄膜 上 ， 微 尘 中 的 氯 化 钠 微粒 
与 试剂 起 作用 ,在 微粒 周围 生成 一 个 晕 , 它 的 厚薄 与 氧化 
钠 粒子 的 大 小 成 正比 ,此 法 可 以 检 出 小 到 10”! 克 的 氯 化 
钠 。 同 法 可 以 检 出 能 生成 难 溶性 盐 类 的 各 种 离子 。 借 助 
于 微量 操作 技术 ， 可 用 化 学 法 定性 检 出 和 定量 测定 微克 
以 至 纳 克 量 的 化 学 物质 。 此 法 广泛 用 于 核 化 学 、 环 境 保 
护 、 考 古 , 冶 金地 质 矿 物 、 法 医 、 生 物化 学 等 领域 。 

熔化 法 在 显微镜 下 观察 物质 熔化 时 的 变化 ,例如 : 
四 烧 裂 、 升 华 、 分 解 ! @@ 折 光 率 、 沸 点 等 物理 性 质 的 变 
化 ; @ 熔 体 凝 固 时 的 晶 角 、 双 折射 ,结晶 速度 @ 熔 体 冷 
却 过 程 中 的 多 晶 形 转变 ,畸变 现象 熔化 法 大 多 用 于 有 机 
物 的 分 析 。 

展望 ”新 的 化 学 显 微 本 有 偏光 显 微 术 、 红 外 和 紫外 
显 微 术 、 喇 曼 显 微 术 ,荧光 显 微 术 、 激 光 及 全 息 显 微 术 、 干 
涉 显 微 术 .和 射线 显 微 术 、 声 学 显 微 术 、 微 量 光 度 法 和 微 
量 分 光 光 度 法 等 。 基 本 显 微 操作 技术 的 应 用 也 推广 到 液 
晶 、 高 分 子 材料 胶体. 木材、 织物 ,石油 .矿物 .复合 材料 、 
硅 酸 盐 、 金 属 , 半 导体 .电子 学 、 食 品 等 方面 。 

参考 书目 

C. W. Mason, Handbook of Chemical Microscopy, Vol. 
1, 4th ed., John Wiley & Sons, New York, 1982. 

( 沈 石 年 ) 

huagxue yuansu 
化 学 元 素 (chemical elements) 具有 相同 的 
核电 荷 数 (质子 数 ) 的 同一 类 原子 的 总 称 。 例 如 ， 氧 元 素 
就 是 所 有 的 核电 荷 数 为 8 的 氧 原子 的 总 称 。 化 学 元 素 能 
够 互相 化 合 ， 形 成 复杂 的 物质 ， 称 为 化 合 物 。 化 合 物 的 
数目 几乎 是 无 限 的 ,因此 ,在 自然 界 里 ， 物 质 的 种 类 虽然 
非常 多 ,但 组 成 这 些 物质 的 化 学 元 素 并 不 多 。 到 1987 年 
为 止 ,已 经 确认 的 化 学 元 素 共有 109 种 (参见 彩 图 插页 第 
12、13 页 )。 其 中 ,常温 下 是 气体 的 有 11 种 , 它们 是 氨 、 
气 、 氯 、 氧 、 氮 、 氨 、 氛 、 氢 、 氮 、 氢 、 氨 ;两 种 是 液体 ， 它 们 是 
地 和 省 其 他 都 是 固体 。 在 这 些 化 学 元 素 中 ， 有 28 种 是 
放射 性 元 素 , 其 中 ,8 种 是 天 然 放 射 性 元 素 ; 20 种 是 自然 
界 极 少 存在 或 完全 没有 的 ， 是 用 核反应 制 取 的 人 工 放 射 
性 元 素 。 

“元素 概 念 的 演变 ”从 古 至 今 ， 哲 学 家 和 科学 家 一 直 
在 探讨 物质 是 由 什么 组 成 的 。 最 古老 的 希腊 哲学 家 认为 
所 有 的 物质 都 是 由 一 种 元 素 组 成 的 ， 泰 勒 斯 认为 这 种 元 
素 是 水 ; 赫 拉 克利 特 认为 是 火 ; 阿 那 克 西 米 尼 则 认为 是 空 
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气 。 后 来 ， 恩 培 多 克 勒 认为 所 有 的 物质 都 是 由 四 种 元 素 
组 成 的 ,它们 是 空气 . 土 、 火 水 。 亚 里 士 多 德 赞 成 恩 培 多 
克勤 的 观点 ,并 加 以 发 展 , 他 在 《发 生 和 消灭 》 一 书 中 论证 
物质 组 成 时 说 ， 以 四 种 最 原始 的 性 质 一 一 热 、 冷 、 干 、 
湿 一 一 为 基础 ,把 它们 成 对 地 组 合 起 来 ,就 构成 了 这 四 种 
元 素 。 例 如 ,空气 具有 热 和 湿 的 性 质 ; 土 具有 冷 和 干 的 性 
质 ; 火 具有 干 和 热 的 性 质 ; 水 具有 湿 和 冷 的 性 质 ,因此 ,由 
这 四 种 元 素 构成 的 万 物 ， 就 具有 由 这 四 种 基本 性 质 组 合 
起 来 的 各 种 各 样 的 性 质 。 这 种 观点 称 为 四 元 素 说 。 上 述 
观念 在 哲学 界 统治 了 两 干 年 左右 。 

中 世纪 末 , 科 学 家 做 了 许多 化 学 实验 。 他 们 发 现 , 很 
多 物质 的 性 质 难以 用 干 , 冷 .湿热 这 四 种 性 质 来 说 明 。 于 
是 ,他 们 又 用 硫 表示 可 燃 性 ; 盐 表 示 不 可 燃 性 ， 冬 表示 液 
体 的 挥发 性 。 因 此 ,又 有 了 三 元 素 (或 称 三 要 素 ) 说 ,认为 
物质 是 由 硫 、 冬 、 盐 三 种 基本 元 素 构成 的 。 

1661 年 ,英国 化 学 家 R. 玻 意 耳 在 《怀疑 派 化 学 家 》 一 
书 中 指出 ,不 论 是 四 元 素 说 ,或 是 三 元 素 说 中 所 提出 的 元 
素 ， 都 不 是 真正 的 化 学 元 素 。 他 在 书 中 第 一 次 为 化 学 元 
素 下 了 科学 的 定义 ,“ 它 们 应 当 是 某 种 不 由 任何 其 他 物质 
所 构成 的 或 是 互相 构成 的 原始 的 和 最 简单 的 物质 ”。“ 应 
该 是 一 些 具 有 确定 性 质 的 、 实 在 的 、 可 觉察 到 的 实物 ， 用 
一 般 化 学 方法 不 能 再 分 解 为 更 简单 的 某 些 实物 "这 一 定 
义 为 化 学 家 研究 物质 的 组 成 指明 了 方向 。 

1789 年 ,法 国 化 学 家 A.-L. 拉 瓦 锡 根 据 玻 意 耳 的 定 
义 , 提 出 了 第 一 张 化 学 元 素 表 。 


拉 瓦 锡 的 化 学 元 素 表 
光 碳 镁 钥 镁 氧 
热 盐酸 基 钴 镍 硅 石 
氧 氟 基 铜 金 石灰 
所 硼酸 基 锡 铂 钠 土 
复 锌 铁 铅 砚 土 
硫 银 锰 多 
磷 砷 有 锐 


在 当时 的 实验 条 件 下 ， 镁 氧 、 硅 石 .石灰 、 钠 土 . 砚 土 
都 是 十 分 稳定 的 .不 能 被 分 解 的 物质 ,因此 拉 瓦 锡 把 它们 
看 作 化 学 元 素 。 直 到 1808 年 ,英国 化 学 家 互 . 戴 维 用 电解 
法 制 得 了 金属 镁 、 钙 . 急 、 钠 ,石灰 等 才 不 再 被 看 成 是 化 学 
元 素 。 

1803 年 ,英国 化 学 家 本 道 尔 顿 提出 了 原子 学 说 。 他 
指出 ， 化 学 元 素 是 由 原子 组 成 的 ,因此 ,又 出 现 了 化 学 元 
素 的 新 定义 :“ 同 种 的 原子 称 为 元 素 ”。20 世纪 初 ,科学 家 
发 现 , 原 子 核 是 由 质子 和 中 子 组 成 的 ,他 们 还 发 现 了 同位 
素 , 并 认识 到 同 种 元 素 的 原子 核 里 所 含 的 核电 荷 数 (质子 
数 ) 相 同 , 但 中 子 数 可 以 不 同 。 同 一 种 元 素 可 以 存在 着 原 
子 质量 不 同 的 几 种 同位 素 ， 决 定 元 素 化 学 性 质 的 主要 因 
素 是 核 外 电子 数 和 核电 荷 数 。 于 是 ， 又 出 现 了 现代 化 学 
元 素 定义 ,化 学 元 素 是 具有 相同 的 核电 荷 数 (质子 数 ) 的 
同一 类 原子 的 总 称 ,这 一 定义 阐明 了 化 学 元 素 的 本 质 。 
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起 源 ”当今 ， 大 多 数 科 学 家 能 够 接受 的 元 素 起 源 的 
假设 是 ;质子 聚变 和 中 子 俘获 是 宇宙 中 形成 化 学 元 素 的 
两 个 主要 过 程 。 这 种 假设 认为 ， 字 宙 中 所 有 化 学 元 素 都 
起 源 于 氢 , 它 在 非常 高 的 温度 下 ,发 生育 变 反 应 ， 形 成 较 
重 的 原子 核 ,首先 是 氨 , 其 次 是 轻 元 素 ( 锂 . 硼 、 皱 等 )， 这 
一 过 程 是 质子 聚变 。 

氨 原 子 麦 击 轻 元 素 的 原子 ,就 会 产生 中 子 , 这 些 中 子 
被 元 素 的 原子 核 俘获 ,形成 较 重 的 元 素 , 从 碳 、 氨 、 铁 一 直 
到 原子 序数 为 82 和 83 的 铝 和 饼 ， 这 一 过 程 是 中 子 俘获 
过 程 。 直 到 今天 ， 这 两 种 产生 元 素 的 过 程 仍 在 恒星 内 部 
继续 进行 。 

存在 “只 有 少数 的 化 学 元 素 是 以 游离 状态 存在 于 地 
壳 中 , 例如 氧 `. 氮 .氢气 、 氢 、 氢 .毛毛 、 硫 、 铜 . 银 、 金 . 铂 。 
大 多 数 化 学 元 素 都 是 以 化 合 物 状 态 (氧化 物 、 硫 化 物 、 含 
氧 酸 盐 ) 存 在 。 地 壳 中 含量 最 丰富 的 化 学 元 素 是 氧 ,其 次 
是 硅 ( 见 元 素 丰 度 )。 

对 太阳 和 行星 的 光谱 分 析 和 对 陨石 的 组 分 分 析 所 得 

结果 说 明 , 宇 宙 中 含量 最 多 的 元 素 是 氨 , 占 99 % 左 右 ， 
wa 铁 、 钻 、 
镍 、 锂 \ 皱 \ 硼 等 原子 序数 为 偶数 的 化 学 元 素 比 原子 序数 
为 奇数 的 相 邻 元 素 的 含量 更 高 些 。 

大 约 99% 以 上 的 生物 体 是 由 10 种 含量 较 多 的 化 学 
元 素 构 成 的 ,它们 是 氧 、 矶 、 氢 、 氮 、 钙 、 磷 、 氧 、 硫 ,、 钾 、 钠 ; 
镁 、 铁 、. 锰 . 铜 、 锌 、 确 、 钼 的 含量 较 少 ; 硅 、 铝 、 镍 、 镶 、 氟 、 
乌 \、 急 \ 硒 的 含量 非常 少 ,被 称 为 微量 元 素 。 

应 用 化 学 元 素 构 成 了 物质 世界 ， 除 了 它们 本 身 具 
有 重要 的 用 途 (例如 金属 可 作 结构 材 料 、 保 护 层 等 ) 外 ,由 
碳 以 外 的 元 素 组 成 的 无 机 化 合 物 ， 为 工业 生产 提供 了 硫 
酸 、 盐 酸 、 硝 酸 、 氢 氧化 钠 、 碳 酸 钠 等 基本 原料 ， 可 生产 玻 
璃 .陶瓷 ,水泥 、 肥 料 等 产品 。 由 碳 为 主要 组 分 构成 的 有 
机 化 合 物 的 数目 更 多 ,由 它们 可 生产 石油 ,橡胶 ,燃料 、 药 
物 、 食 品 以 及 三 大 合成 材料 一 一 塑料 、 合 成 纤维 、 合 成 橡 
胶 一 一 等 与 生产 和 人 民生 活 密切 相关 的 产品 。 

(应 礼 文 ) 


huanyuan 

还 原 (reduction) 见 龟 化 还 原 反应 。 
huanyuanjl 
还 原 剂 〈reducing agent)  。 见 乞 化 还 原 反 应 。 
huanyuan ranliao 

还 原 染 料 (vat dyes) 经 还 原 后 才能 染色 的 一 
类 染料 。 它 们 本 来 不 深 于 水 ， 在 碱 溶液 中 加 入 保险 粉 后 
还 原 成 可 溶 于 水 的 隐 色 体 ， 被 纤维 吸收 后 ， 再 经 空气 氧 
化 ， 转 变 为 原来 不 溶 于 水 的 化 合 物 而 显 色 。 还 原 染 料 有 
黄 \ 枪 、 红 、 紫 、 蓝 、 绿 . 棕 、 灰 、 黑 等 颜色 , 有 较 好 的 全 面 坚 
牢 度 , 耐 枉 和 耐 洗 牢 度 尤为 突出 ,可 用 于 棉 、 麻 、 粘 胶 和 维 
纶 等 纤维 的 染色 和 印花 。 


还 原 染料 的 分 子 结构 内 不 含水 溶性 基 团 ， 但 其 分 子 


NaO:SO HN. 


NaO,SO 
i j 


N 
共 辆 双 键 系统 至 少 含有 两 个 糙 基 (CO ) 按 化 学 结构 


可 分 为 靛 类 染料 和 稳 醒 、 草 酮 类 染料 。 
郁 类 米 料 ”古代 从 大 蓝 属 植物 叶 中 提取 的 靛蓝 (C. 
I. 还 原 蓝 ) ( 见 结构 式 a) 天 然 染 料 属于 此 类 , 现在 已 能 合 


a b 
成 生产 。 以 硫 原子 取代 远 蓝 分 子 中 的 亚 氨基 可 得 硫 靛 。 以 
硫 靛 衍生 物 作 还 原 染 料 的 有 黄 、 橙 、 红 \` 紫 \ 灰 、 棕 等 品种 ， 
其 中 还 原 桃 红 R(C. I. 还 原 红 1) (b) 的 色泽 鲜艳 , 坚 牢 度 
较 好 ,适用 于 棉 和 混纺 织物 的 染色 和 印花 。 

草 碾 、 蕊 酮 类 染料 ”是 还 原 染 料 的 主要 类 型 ,其 中 以 
黄 \ 检 、 红 、 蓝 、 绿 、 棕 、 灰 、 黑 等 品种 的 色泽 鲜艳 ,具有 优越 
的 全 面 坚 牢 度 , 超 过 其 他 类 染料 。 许 多 品种 还 可 制 成 优等 
颜料 。 

蕊 醒 还 原 染 料 的 品种 较 多 ， 它 们 有 的 是 草 醒 的 简单 
衍生 物 ， 有 的 是 芒 醒 1,2 位 或 2,3 位 环 化 而 成 的 杂 环 衍 
生物 。 主 要 的 蕊 醒 还 原 染 料 有 : 还 原 蓝 RS(C. I 还 原 蓝 
4) (0) 还原 蓝 BC(C. I. 还 原 蓝 6) (d)、 还 原 黄 G(C.I. 还 
原 黄 1) (i)、 还 原 棕 BR(C. I. 还 原 棕 1) (e) 。 还 原 蓝 RS 是 


OOD CO 


O 


中 国产 量 最 大 、 最 重要 的 还 原 染料 品种 ,具有 色泽 鲜艳 、 
耐 旺 . 耐 洗 、 耐 酸 碱 坚定 度 好 等 优点 ,但 不 耐 毛 漂 。 

蕊 酮 还 原 染料 是 章 酮 的 衍生 物 , 经 常 是 在 意 酮 的 1， 
9 位 上 形成 新 的 环 。 主 要 的 草本 还 原 染 料 有 ， 还 原 深 蓝 
BO(C. I. 还 原 蓝 20) (f)、 还 原 艳 绿 FFB(C. I. 还 原 绿 1) 
(g)、 还 原 橄 槛 绿 B(C. I. 还 原 绿 3) (h)、 还原 灰 M(C. 工 
还 原 黑 25)(k)。 

粗 还 原 染 料 往往 颗粒 粗大 ,成 分 不 一 , 须 在 染料 中 加 
入 分 散 助 剂 ,经 研磨 粉碎 成 细 粒 后 配 混成 液 状 染料 ,或 再 
经 喷雾 干燥 成 细 粉 状 染料 ,使 染料 成 品 的 颗粒 度 、 色 光 、 
强度 符合 要 求 。 

为 简化 加 工 和 染色 过 程 ,发 展 了 可 溶性 还 原 染料 , 称 
溶 靛 素 或 溶 意 素 。 它 们 是 由 还 原 染 料 制 成 的 隐 色 体 的 硫 
酸 醋 盐 ， 主 要 品种 为 溶 功 素 IBC (C: 可 溶性 还 原 蓝 6) 
(j)。 溶 散 素 或 溶 芒 素 被 纤维 直接 吸附 后 ,经 氧化 剂 的 酸 
性 溶液 处 理 而 显 色 ; 由 于 其 本 身 含有 亲 水 基 团 ,对 纤维 的 
亲和力 低 于 一 般 还 原 染料 的 隐 色 体 ， 仅 适合 于 染 浅 色 和 


中 色 。 〈 任 绳 趟 ) . 
huanbingwan 
环 丙烷 (cyclopropane)  ” 环 烷 ( 见 脂 环 烃 ) 同 
i 系列 中 第 一 个 成 员 , 分 子 式 C,H。。 环 丙烷 
{iN 为 无 色 易 燃 气体 ; 熔点 -127.6"C。 沸 点 
H:C 一 一 CH: 


~32.7"C , 相对 密度 0.72(-79/4"C)y。 环 
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丙烷 的 三 元 环 容易 开 环 , 例如 它 与 省 反应 生成 1,3- 二 溴 
丙烷 :在 铂 催化 剂 存在 下 ,加 热 到 50'C 就 重 排 成 丙烯 。 环 
丙烷 的 特殊 反应 与 环 的 张力 有 关 ( 见 张力 学 说 )。 环 丙烷 
可 由 1,3- 二 省 丙烷 与 锌 粉 作用 制 得 。 
(《 胡 宏 纹 ) 

huanhujing 
环 糊 精 (cyclodextrin) 一 种 呈 环 状 的 低 聚 葡 
萄 糖 。 在 通常 情况 下 ， 环 糊 精 是 由 6、7 或 8 个 葡萄 糖 单 
元 通过 x,1->4 键 环 状 相互 连接 的 结晶 体 ,分 别称 %-、B- 
或 Y- 环 糊 精 。 

环 糊 精 分 子 呈 环 状 , 不 具有 还 原 性 末端 ,对 酸 有 一 定 
的 稳定 性 ,普通 的 淀粉 酶 难于 将 它们 水 解 。 各 种 环 糊 精 
与 碘 的 颜色 反应 不 同 , 比 旋光 度 和 溶解 度 也 各 不 相同 ,其 


中 8- 环 糊 精 的 溶解 度 最 小 ,具有 易 结晶 、 易 分 离 的 特性 。 


各 种 环 糊 精 的 性 质 见 表 。 
各 种 环 糊 精 的 性 质 

a- B- Y- 
葡萄 糖 数 6 7 8 
分 子 量 973 1135 1297 
空间 直径 (A) 6 8 10 
空 穴 深度 (A) 7~8 7~8 7~8 
结晶 形状 (无 水 ) 针 状 棱柱 状 ”棱柱 状 
比 旋光 度 [c] 条 (水 ) 十 150.5。 十 163.5。 十 177.4。 
溶解 度 (g/100g 水 ,25C) 14.5 1.85 23.2 
与 碘 的 颜色 反应 青 黄 紫 福 


环 糊 精 能 与 多 种 有 机 和 无 机 化 合 物 形成 分 子 络 合 
物 , 称 为 包含 化 合 物 ,并 能 改变 被 络 合 化 合 物 的 物理 和 化 
学 性 状 。 环 糊 精 也 是 一 类 表面 活性 剂 和 相 转 移 催化 剂 ,能 
选择 性 地 进行 某 些 有 机 反应 ; 根据 离子 半径 的 大 小 ， 能 
选择 性 地 络 合 阳离子 ,在 分 析 化 学 、 医 药 、 食 品 等 行业 中 
应 用 。 ( 陆 德 培 张 小) 


huanhua juhe 

环 化 聚合 (cyclopolymerization) 由 非 共 
元 双 烯 类 化 合 物 形成 具有 环 状 结构 重复 单元 的 线 型 聚合 
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物 的 聚合 反应 。 其 产物 具有 较 高 的 耐 热 性 ， 因 此 环 化 聚 
合 是 制备 耐 热 高 分 子 的 一 种 手段 。 

简 风 ”以 前 一 直 认 为 具有 两 个 双 键 的 化 合 物 在 聚合 
时 必定 形成 交 联 的 不 溶 、 不 熔 的 高 育 物 。 但 在 1951 年 ， 
G. B. 布 特 勒 等 人 用 自由 基 引 发 二 烯 两 基 季 铵 盐 类 进行 
溶液 聚合 ， 却 得 到 了 可 溶性 的 线 型 聚合 体 。 布 特 勒 通过 
对 二 烯 丙 基 季 铵 盐 类 聚合 的 研究 ， 提 出 单 体 可 以 通过 交 
替 的 “分 子 内 -分 子 间 " 链 增长 反应 ,导致 线 型 高 聚 物 的 形 
成 。1953 年 W. 辛普森 等 人 在 研究 邻 茶 二 甲酸 二 烯 丙 
酯 的 聚合 反应 时 ， 指 出 了 双 烯 类 单 体 在 聚合 时 有 环 化 现 
象 。1958 年 荆 F. 琼斯 将 这 类 聚合 反应 称 为 环 化 聚合 。 

分 子 内 -分 子 间 聚 合 “” 非 共 轿 双 烯 类 单 体 的 分 子 内 
环 化 和 分 子 间 增长 的 反应 如 下 式 : 


R.+CH 一 CH CH 一 CH 又 >RCH, CH. CH 一 CH， 
NA WA 


x 
RCH,CH—CHCH,: 
A 
RCH, 一 CH . CH 一 CH，-_ 分 于 内 环 化 
Wy CH 
pa 
RCH:CH CH: 
ww 


RCH:CH 一 CHCH,.+CH: 一 CH CH—CH, -2 
SN 站 六 


RCH:CH 一 CHCH:CH:CH.， CH 一 CH， 
、\ NA 


CH， 
/ 

RCH,CH Ven. +CHcn CH-CH 
See Ww 

CH， 

太 AN 

RCH:CH CH—CH,—CH .CH 一 CH， 
SW Ds 


式 中 一 X 一 的 结构 见 表 。 通 过 分 子 内 环 化 和 分 子 间 增 
长 ,可 得 环 化 聚合 物 。 


常见 的 可 进行 环 化 聚合 的 双 烯 类 单 体 
Wy 2 中 一 X 一 的 结构 (Y 为 H 或 CH:) 


X 


一 CH:CH: 一 一 CH:CH:CH, 一 一 CHIN(CR:)CH: 一 
一 OCHCR)O 一 ee ee 
O O O 
一 CH:OCH: 一 一 0Si(CH:):0 一 ”一 CH:Si(CH,):CH, 一 
一 0 一 C 一 0 一 攻 一 CH:P(CeH:)CH: 一 
b bd 


在 多 数 环 化 产物 中 , 主 链 既 含有 环 状 重复 单元 .也 有 
一 定数 量 的 悬挂 双 键 : 


RCHCH . CH 一 CH,+CH, 一 CH CH 一 CH,- 分 IE 应 。 
RA SA 到 


， Rn 
CH:s—CH—X 


悬挂 双 键 的 多 少 , 对 形成 产物 的 交 联 有 直接 的 影响 因此 
掌握 聚合 条 件 ,控制 悬挂 双 键 的 形成 ,对 制备 体型 高 聚 物 
十 分 重要 。 

单 体 的 影响 ” 非 共 斩 双 烯 类 化 合 物 的 两 个 双 键 的 位 
置 对 环 化 聚合 有 很 大 影响 。 一般, 两 个 双 键 的 位 置 在 1,5 
或 1,6 的 双 烯 类 单 体 较 容易 进行 环 化 聚合 。 常 见 的 可 进 
行 环 化 聚合 的 双 烯 类 单 体 见 表 。 此 外 ， 许 多 双 官 能 团 化 
合 物 ( 如 双 抉 、 双 醛 、 双 环 氧 、 双 且 、 双 异氰酸酯 类 ) 也 可 
进行 环 化 聚合 。 随 着 单 体 结构 的 不 同 可 采用 不 同类 型 的 
聚合 方法 , 即 自由 基 、 正 离子 ` 负 离子 或 配 位 负离子 聚合 ， 
其 规律 与 单 烯 相 同 ( 见 又 合 反应 )。 下 列 芳香 族 化 合 物 等 


也 可 进行 环 化 聚合 ， 
者 全 H,CH-—CH;, 
¢-0oc HCH 一 CH， 


汪汪 
H=CH, 
O 
DAP 


聚合 条 件 的 影响 溶液 聚合 有 利于 环 化 反应 。 例 如 
80'C 时 以 过 氧化 葵 甲 酰 引 发 邻 茉 二 甲酸 二 烯 丙 酯 DAP 
的 本 体 聚 合 ， 环 化 率 ( 单 体 在 聚合 时 进行 环 化 的 百分率 ) 
为 45% ; 而 溶液 聚合 时 环 化 率 为 58 一 78 匈 。 单 体 浓 度 愈 
小 ,聚合 的 环 化 率 愈 高 。 提 高 聚合 温度 也 有 利于 环 化 反 
应 。 由 于 育 合 物 的 分 子 链 含 有 悬挂 双 键 ， 当 转化 率 过 高 
时 常 易 生成 交 联 产物 , 故 一 般 控制 转化 率 , 在 凝 胶 点 之 前 
就 终止 聚合 反应 。 

环 化 聚合 产物 结构 及 环 化 率 ”首先 是 通过 聚合 产物 
的 溶解 性 能 来 判断 其 是 否 为 线 型 结构 ; 然后 再 用 红外 光 
谱 法 或 首 价 法 测定 产物 的 悬挂 双 键 含量 ， 求 出 环 化 率 。 
过 去 一 直 认为 , 1,6- 非 共 罗 双 烯 类 单 体 环 化 后 主要 形成 
六 元 环 重复 单元 ， 这 是 符合 热力 学 成 环 稳定 性 的 。 近年 
来 由 于 应 用 了 顺 磁 共振 谱 及 核磁 共振 谱 等 技术 对 产物 进 
行 研究 ,发 现 许 多 1,6- 双 烯 类 单 体 在 环 化 聚合 时 也 可 形 
成 五 元 环 , 有 时 甚至 以 形成 五 元 环 为 主 , 如 二 烯 两 基 二 甲 


基 季 铵 盐 的 聚合 就 主要 形成 五 元 环 : 
CH 一 9H GH-CH: tCHzcH- en 
(NH4):2S208 
Ws 
. gt ”CI “三 昌 基本 员 ,30C Ht xX ”Cr 
i CHs HC CH 


这 似乎 与 热力 学 稳定 性 有 矛盾， 而 可 能 与 动力 学 或 空间 
因素 有 关 。 从 聚合 条 件 来 看 ,提高 溶剂 的 极 性 ,降低 单 体 
的 浓度 以 及 提高 聚合 温度 有 利于 五 元 环 的 形成 。 

一 般 , 环 化 豪 合 的 环 化 率 都 不 到 100% , 环 的 重复 单 


元 为 五 元 和 六 元 环 并 存 : 
人 CH 一 CH CH 一 CH a¥ 
er 苯 
I 
0 


ST 三 | eartch- 和 98 一 CH 市 
、0 


oO 


= CH=—CH; 6 
60% 20% 10% 


如 果 单 体 为 不 对 称 非 共 二 双 烯 , 则 情况 更 复杂 ,两 种 不 对 
称 双 键 都 可 作为 悬挂 双 键 残留 在 聚合 物 中 。 

性 质 和 应 用 1，6- 庚 二 烽 在 均 相 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 
剂 作用 下 ,可 聚合 成 几 百 微米 厚 的 不 溶性 薄膜 ,具有 可 调 
的 电学 性 能 , 未 掺 杂 前 电导 率 为 107? 欧姆 -!- 厘 米 ”!, 经 
碘 掺 杂 后 可 达 101 欧姆 ”厘米 -:。 经 红外 光谱 分 析 后 认 
为 其 环 化 聚合 反应 为 ， 


2CH zcCH 
n | | 


H; Ce eH H;: cc 
Hz: nm 


许多 共 示 双 烯 和 a、8 不 饱和 化 合 物 可 以 通过 环 化 


聚合 反应 形成 梯形 结构 的 聚合 物 ， 
HC—CH 


XYy We X vy vy YA 全 YY 
式 中 X 一 了 为 CH 一 CH,、C 一 0O .C==N 或 N 一 C 一 O。 

用 环 化 京 合 制备 的 耐 热 材料 有 : 由 2,4- 二 (二 烯 两 
基 胺 基 )-6-( 氮 已 环 基 )-1,3,5- 三 嗪 (其 结构 如 下 ) 在 自 


N(CH2CH=CH;); 


NZ ON 


| . 
ao ww YY) 


由 基 引 发 下 进行 环 化 聚合 ,并 用 玻璃 布 增强 ,经 260"C 处 
理 半 小 时 或 在 氮气 下 于 345"C 处 理 192 小 时 ， 材 料 仍 可 
保持 较 高 的 强度 。 邻 葵 二 甲酸 二 烯 丙 酯 DAP 经 环 化 聚 
合 制 成 可 溶性 的 预 聚 物 ， 进 一 步 加 工 固 化 制 成 邻 茉 二 甲 
酸 二 烯 两 酯 塑料 (又 称 电 酯 塑料 ), 具有 耐 热 、 化 学 稳定 、 
电 绝缘 和 加 工 尺 寸 稳定 等 优良 性 能 。 二 烯 两 基 胶 类 经 环 
化 聚合 制 成 弱 碱 型 离子 交换 树脂 ,在 高 于 80°C 条 件 下 可 
与 氧 作 用 进行 再 生 , 称 为 热 再 生 离 子 交换 树脂 。 
参考 书目 

G. B. Butler, G. C. Corfield and C. Aso, Cyclopolymeri- 
zation, A. D. Jenkins, ed., Progress in Polymer Science, 
Vol. 4, Pergamon, Oxford, 1975. 

( 张 渔 志 ) 
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huanhua suoju 

环 化 缩聚 (cyclopolycondensation) 通过 
缩合 聚合 使 聚合 物 分 子 链 上 形成 环 状 结构 ， 同 时 放出 小 
分 子 的 反应 。 单 体 可 以 是 AA 一 BB 型 或 A 一 B 型 .20 世 
纪 50 年 代 末 , 杂 环 高 分 子 相继 问世 , 其 中 大 多 数 是 由 环 
化 缩聚 合成 的 。 环 化 缩聚 可 以 进行 培 融 缩 么 ; 也 可 以 进 
行 溶液 缩 桶 。 单 体 溶 于 干燥 的 极 性 溶剂 中 ， 在 室温 或 低 
温 下 进行 缩聚 ， 生 成 可 溶性 的 预 聚 物 ， 再 进一步 加 热 缩 
聚 ,可 环 化 生成 不 溶 . 不 熔 的 高 聚 物 。 例 如 室温 下 均 葵 四 
甲酸 二 本 和 4,4"- 二 氨基 二 葵 醉 在 二 甲 基 乙酰 胺 溶液 中 
缩聚 , 生成 聚 酰胺 酸 ( 可 溶性 的 预 聚 物 , 可 加 工 成 薄膜 或 
其 他 制品 ), 然 后 加 热 , 环 化 缩聚 成 孙 栈 亚 胺 ; 


要 本 亚 胶 (A 一 B 弄 ) 
( 户 凤 才 )》 


huanjichun 
环 已 醇 ”(cyclohexanol) 环 已 烷 中 一 个 氨 被 
OH ”羟基 取代 而 生成 的 化 合 物 ,分 子 式 CeHiOH。 环 
六 己 醇 为 低 熔 点 固体 ， 熔 化 后 为 很 粘 稠 的 无 色 液 
体 ; 有 樟脑 气味 ;熔点 25.1%C ,沸点 161.1°C, 相 
对 密度 0.962 4(20/4"C ); 吸湿 性 很 强 , 晶体 放 
置 在 湿 空 气 中 , 于 15°C 即 可 部 分 溶化 ; 可 溶 于 多 种 有 机 
溶剂 ， 在 水 中 的 溶解 度 比 正 已 醇 大 ， 一 份 环 已 醇 可 溶 于 
30 份 水 中 (15"C) 。 环 已 醇 在 镍 俊 化 下 ,加热 至 260?C ,可 
分 解 成 氢气 和 环 已 酮 。 有 多 种 脱水 剂 可 使 环 已 醇 失 水 生 
成 环 已 烯 。 环 已 醇 与 氯 化 钙 形成 加 合 物 ， 与 有 机 酸 形成 
酯 ， 与 氢 卤 酸 形成 相应 的 卤化 物 。 碱 性 高 锰 酸 钾 溶 液 及 
硝酸 都 可 将 环 已 醇 氧 化 成 已 二 酸 。 
”工业 上 环 已 醇 通 常 由 环 已 烷 氧 化 ， 或 由 苯酚 用 镍 做 


催化 剂 于 180' 氢化 制 得 :也 可 由 环 己 柄 氢化 制备 。 实 
验 室 制备 方法 有 : 庚 二 酸 的 环 化 网 代 环 己 煤 的 直接 或 间 
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接 水 解 、 环 己 胺 或 氮 甲 基 环 成 烷 的 重 氮 化 反应 等 。 
环 己 醇 主要 用 作 油 . 蜡 树脂 ,油漆 、 胶 等 的 溶剂 。 它 
有 类 似 麻 醉 剂 的 作用 。 动 物 实验 证 明 , 它 对 肝 、 肾 、 血管 


等 有 损 害 。 ( 周 政 ) 
huanjitong 
环 已 酮 (cyclohexanone) 关 基 碳 原 子 包括 在 


Q 六 元 环 内 的 饱和 环 酮 , 分 子 式 CsH1o0。 环 已 酮 

为 无 色 液体 ; 具有 薄荷 的 气味 ; 熔点 一 16.4'C， 

沸点 155.6"c ， 相 对 密度 0.947 8(20/4%C); 微 

深 于 水 , 溶 于 丙酮 .乙醚 等 有 机 溶剂 。 环 已 酮 的 

化 学 性 质 与 开 链 饱和 酮 相同 。 它 在 催化 剂 存在 下 用 空 

气 、 氧 或 硝酸 氧化 均 生 成 已 二 酸 HOOC(CH:),COOH。 环 

己 酮 膨 在 酸 作用 下 重 排 ( 见 重 排 反 应 ) 成 己 内 酰胺 。 它 们 

分 别 为 制 耐 纶 66 和 耐 纶 6 的 原料 。 环 已 酮 在 碱 存在 下 
容易 发 生 自身 缩 合 反应 ;与 乙 抉 也 容易 反应 。 

1893 年 J. A. 威 斯 利 采 努 斯 首次 由 干 馏 庚 二 酸 钙 获 

得 环 已 酮 ， 现 在 大 规模 生产 环 已 酮 是 用 葵 酚 催化 氢化 

( 见 俊 化 务 化 反应 ) 然 后 氧化 的 方法 。 环 已 酮 在 工业 上 主 

要 用 作 有 机 合成 原料 和 溶剂 。 例 如 , 它 可 溶解 硝化 纤维 、 


涂料 .油漆 等 。 ( 戴 就 图 黄 炜 王 ) 
huanjiwan 
环 已 烷 (cyclohexane) 一 种 脂 环 烃 ， 分 子 式 


CeHi;。 它 存在 于 某 些 石油 中 。 环 已 烧 为 无 色 易 
类 液体 ; 熔点 6.5C， 济 点 80.7'C ， 相 对 密度 
0.778 5(2014'C )， 不 溶 于 水 ， 能 与 许多 有 机 溶 

剂 混 溶 。 

。 环 已 烧 用 硝酸 氧化 ,生成 己 二 酸 HO,C(CH,),CO,H， 
在 钴 催化 剂 存在 下 进行 液 相 空 气 氧化 ， 生 成 环 已 醇和 环 
己 柄 的 混合 物 ,其 比例 为 60:40; 在 硼酸 存在 
下 氧化 , 环 已 醇 与 环 已 酮 的 比例 可 达 90:10， 
在 光照 下 与 亚 硝 酰 毛 NOCL 反应 ， 生 成 环 已 
酮 膨 。 己 二 酸 是 合成 耐 纶 66 ( 见 双 已 二 栈 忆 
二 诸 ) 的 原料 ; 环 已 酮 膨 则 是 合成 耐 纶 6 ( 见 
季 已 内 酰胺 ) 的 原料 。 环 已 烷 在 无 水 氢化 钻 作用 下 异 构 化 
成 甲 基 环 成 烷 ， 在 铂 或 铠 催化 剂 存在 下 脱 氢 生 成 苯 。 环 
已 烷 有 和 椅 式 和 船 式 两 种 构象 ( 见 分 子 的 构 篆 ) ， 在 室温 下 
主要 以 椅 式 存在 ( 见 般 式 构象 和 将 式 构象 )。 

环 已 烷 在 工业 上 主要 由 苯 的 催化 加 氢 ( 见 供 化 务 化 
反应 ) 生 产 ,也 可 以 从 裂化 汽油 中 提取 。 。“《 胡 安 纹 ) 


环 已 酮 后 


huanjiacheng fanying 

环 加 成 反应 (cycloaddition reaction) 指 
两 个 共 斩 体 系 结合 成 环 状 分 子 的 一 种 双 分 子 反 应 。 通 过 
环 加 成 反应 ， 两 个 共 斩 体 系 分 子 的 端 基 碳 原 子 彼此 头 尾 
相 接 ， 形 成 两 个 o 键 ,使 这 两 个 分 子 结合 成 一 个 较 大 的 
环 状 分 子 ， 例 如 丁 二 烯 与 乙烯 (或 它们 的 衍生 物 ) 的 加 成 
反应 ( 称 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 )， 


CH 一 CH 
CH 一 CH+CH: 一 CH: 一 > H.C 7 CH: 
H2 Hs CH:—CH; 

环 加 成 反应 也 是 应 用 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 讨论 立 
体 化 学 特征 的 典型 反应 。 在 环 加 成 反应 中 形成 o 键 时 ， 
对 于 每 一 对 端 基 的 碳 原子 都 可 以 按照 同 面 或 异 面 的 方式 
进行 。 如 果 共 斩 多 烯 反应 物 有 取代 基 ， 则 产物 分 子 可 能 
具有 不 同 的 ,可 辨认 的 立体 化 学 结构 特征 ,如 下 式 所 示 : 


对 于 同 面 方 式 ,产物 中 A 与 A' 在 环 平面 的 同一 侧 , C 与 
C 在 同一 侧 。 对 于 异 面 方式 , A 与 B' 在 同一 侧 , C 与 D' 
在 同一 侧 。 在 上 式 中 仅 示 出 A 与 C 在 同一 侧 的 同 面 和 异 
面 方式 反应 的 情况 ， 也 可 以 类 似 地 讨论 A 与 C 在 异 侧 的 
同 面 和 异 面 方式 反应 的 情况 。 

按 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 可 确定 环 加 成 反应 进行 的 
主要 方式 如 下 : 两 个 反应 分 子 中 共 轿 碳 原 子 数 之 和 为 四 
的 整数 倍 时 ， 热 化 学 反应 主要 按 同 面 - 异 面 或 异 面 - 同 面 
方式 进行 ， 光 化 学 反应 主要 按 同 面 - 同 面 或 异 面 - 异 面 方 
式 进行 ， 当 两 个 反应 分 子 中 共 轿 碳 原子 数 之 和 为 非 四 整 
数 倍 的 偶数 时 ， 则 热 化 学 反应 主要 按 同 面 - 同 面 或 异 面 - 
异 面 方式 进行 ， 光 化 学 反应 主要 按 同 面 - 异 面 或 异 面 - 同 
面 方 式 进行 。 按 上 述 选 择 规则 可 以 对 不 同 的 环 加 成 反应 
方式 作出 判断 , 例如, 狄 尔 斯 -阿尔 德 反 应 的 共 斩 碳 原子 
数 之 和 为 6, 是 非 四 整数 倍 的 偶数 ,因此 其 热 化 学 反应 主 
要 按 同 面 - 同 面 或 异 面 - 异 面 方式 进行 。 ( 赵 学 庄 ) 


huanjing guanghuaxue 
环境 光化学 (environmental photochemis- 
try) 侧重 于 研究 大 气 污染 的 光化学 。 散 发 在 大 气 
层 中 的 初级 空气 污染 物 与 太阳 光 间 复杂 的 相互 作用 会 引 
起 光化学 污染 。 对 流 层 中 的 NO。 (一 氧化 所 和 二 氧化 
氮 )、SO。 (二 氧化 硫 和 硫酸 盐 ) 以 及 机 动车 尾气 和 发 电 
三 废气 中 排放 的 烃 类 物质 (主要 是 烯烃 ) ， 在 太阳 光 紫 外 
线 的 作用 下 形成 的 空气 污染 称 为 光化学 烟雾 ， 它 是 氧化 
性 的 (主要 是 臭氧 ) ， 一 般 在 低 的 相对 湿度 和 高 的 环境 温 
度 下 形成 。 它 对 眼睛 有 刺激 作用 ， 会 毁坏 植物 并 减低 能 
见 度 。1944 年 美国 洛杉矶 盆地 发 生 的 谷物 毁坏 , 促进 了 
对 空气 污染 性 质 及 其 形成 机 理 的 广泛 研究 。 已 经 发 现 有 
关 光 化 学 反应 导致 的 大 气 污染 ， 涉 及 上 百 个 化 学 反应 和 
上 百 种 化 学 品 的 分 子 。 初 级 污染 物 二 氧化 氨 会 吸收 2 900 
埃 以 上 波长 的 阳光 辐射 ,发 生 以 下 反应 ， 
NO.—>NO+O 
0+0:—>0, 
NO+0O;s—>NO;+0;, 


式 中 M 是 空气 分 子 。 另 外 , 亚 硝 酸 和 硝酸 光 解 将 产生 
OH 基 ， 


HONO—*™ ,OHINO 


3000 一 4000A 

OH 和 0; 将 与 污染 大 气 中 的 烃 类 分 子 发 生 多 种 反应 。 与 
光化学 氧化 物 形成 有 关 的 气 溶胶 颗粒 ， 其 组 成 有 痕 量 金 
属 ( 铅 、 钠 、 镁 、 铝 . 钒 , 锌 )、 硫 酸 盐 .水 、 硝 酸 盐 、 铵 的 化 合 
物 , 有 机 硝酸 盐 、 羧 酸 及 其 酯 类 、 兰 基 化 合 物 和 醇 类 等 .已 
提出 各 种 各 样 的 均 相 和 异 相 过 程 来 解释 气 溶 胶 的 形成 。 

男 一 方面 ， 超 音速 喷气 式 飞 机 会 把 污染 物 喷 注 到 同 
温 层 中 。 对 臭氧 可 能 有 影响 的 污染 物 是 NO,(NO、NO，,、 
HNO,) 和 CIO。(C1.CIO、HCI) 。 这 种 同 温 层 中 的 大 气 污 
染 使 臭氧 层 变 薄 ， 增 加 了 3 100 埃 以 下 太阳 紫外 线 的 穿 
透 , 从 而 使 生物 受到 损伤 ,如 2 800 一 3 200 埃 的 紫外 线 会 
引起 皮肤 癌 , 也 会 使 植物 和 浮游 生物 的 遗传 受到 影响 。 

( 李 铁 津 ) 

huanlu jishu 
环 炉 技术 (ring-oven technique) 一 种 微 
量 分 析 技术 。 操 作 方 法 是 将 混合 物 中 的 可 溶性 组 分 从 滤 
纸 中 央 用 冲洗 液 冲洗 ， 使 其 向 外 扩散 ， 同 时 利用 环 炉 加 
热 ， 使 冲洗 液 在 离 滤纸 中 央 一 定 距离 处 蒸发 ， 可 溶 组 分 
即 浓缩 集中 在 一 个 环 圈 上 ， 浓 集 于 环 圈 上 的 物质 用 灵 族 
度 和 选择 性 高 的 试剂 喷 酒 显 色 以 进行 定性 或 定量 分 析 。 
环 炉 技术 是 互 . 魏 斯 创始 的 。 

装置 “如 图 1 所 示 ， 主 体 是 一 块 圆柱 状 的 铝 块 或 黄 
铜 块 (直径 55 毫米 ， 高 35 毫米 )， 中 间 有 一 孔 (孔径 22 
毫米 )， 圆 柱 体 外 侧 绕 电热 丝 加 热 炉 体 ， 炉 体 放 在 架子 
上 ， 下 面 有 一 照明 用 灯泡 ， 正 对 炉 孔 。 炉 体 上 方 有 一 个 
夹子 ， 夹 住 一 支 玻璃 套 管 ， 管 径 大 小 刚 能 使 毛细 移 液 管 
穿 过 ， 毛 细 移 液 管 又 正 对 炉 孔 中 心 。 

操作 方法 将 一 张 直径 为 55 毫米 的 定量 滤纸 放 在 
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环 炉 上 ,用 内 径 为 25 毫米 的 
资质 或 金属 环 压 住 ， 再 用 直 
径 为 0.1 毫米 的 毛细 移 液 管 
在 滤纸 中 央 加 1~3 纳 升 试 
样 溶液 ,如 果 加 的 是 水 溶液 ， 
炉 温 调 节 到 105~130C( 即 
让 温度 稍 高 于 冲洗 液 的 沸 
点 ) ,然后 用 毛细 移 液 管 将 冲 
洗 液 加 到 滤纸 中 心 ， 当 毛细 
移 液 管 的 尖端 接触 滤纸 时 ， 
斌 样 中 的 可 溶性 组 分 随同 冲 
洗 液 向 外 扩散 ， 当 扩散 到 炉 
孔 边 缘 时 ,冲洗 液 蒸发 , 留 下 
可 溶性 组 分 。 这 样 连续 冲洗 ， 直 到 可 溶性 组 分 全 被 浓 集 
到 炉 孔 边缘 形成 一 个 环 。 环 的 宽度 为 0.1 一 0.3 毫米 , 面 
积 为 7~20 毫米 。 浓 集 的 物质 用 试剂 显 色 , 进 行 分 析 , 在 
点 滴 试 验 中 , 1.5 纳 升 的 溶液 在 滤纸 上 所 形成 斑点 的 直 
径 为 10 毫米 左右 , 面积 约 78.5 毫米 2?。 如 果 利 用 环 炉 浓 
集 , 环 的 单位 面积 上 的 物质 要 比 斑 点 上 的 多 出 3 一 10 倍 ， 
即 环 炉 技术 可 使 点 滴 试 验 的 灵 效 度 大 大 提高 。 如 果 在 显 
色 前 ,通过 滤纸 圆心 把 它 剪 成 八 块 ,就 可 同时 检 出 八 种 物 
质 。 另 外 ， 还 可 将 留 在 滤纸 中 央 的 难 溶性 物质 连同 滤纸 
用 直径 稍 大 于 原 斑点 的 钻 孔 器 取出 ， 放 在 另 一 张 滤纸 的 
中 央 ， 再 用 第 二 种 冲洗 剂 把 其 中 的 可 溶性 物质 依 前 法 冲 
洗 成 一 个 新 环 。 

应 用 图 2 为 分 离 14 种 阳离子 的 实例 图 解 。 在 分 离 


试 样 溶液 + 硫化 氢 
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图 2 14 种 阳离子 的 分 离 图 解 
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以 后 ， 分 别 在 环 工 环 工 \ 环 正和 滤纸 小 片上 加 灵敏 的 试 
剂 进行 检 出 。 还 可 以 用 溶剂 蔷 取 把 含有 37 种 希 有 元 素 
离子 的 试 样 分 成 五 组 ， 用 环 炉 法 进行 定性 分 析 。 

在 用 环 炉 法 定量 测定 空气 中 的 重金 属 元 素 时 ， 先 使 
一 定量 的 空气 通过 滤纸 或 滤 膜 ， 使 含有 金属 的 微 尘 固 着 
在 上 面 ， 然 后 用 适当 的 冲洗 剂 使 其 溶解 并 浓 集 在 环 上 ， 
干燥 后 用 灵敏 的 试剂 喷 酒 显 色 ,最 后 与 标准 色 环 进行 比 
色 。 现在 环 炉 技术 已 广泛 应 用 于 无 机 分 析 . 有 机 分 析 、 毒 
物 分 析 、 环 境 化 学 分 析 、 放 射 化 分 析 、 生 化 分 析 等 领域 。 


参考 书目 
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《 沈 石 年 ) 
huantangchun 
环 糖 酵 〈cycloalditols) 糖 醇 分 子 内 脱 除 一 分 
子 水 的 产物 。 天 然 存在 两 种 环 糖 醇 ， 即 1,5- 脱水 -D- 
葡萄 糖 醇 和 1,5- 脱水 -D- 甘露 糖 醇 ,结构 式 如 下 ， 


CH:OH CH,OH 
0 0 
H 
HA HA H 
OH HH OH HO 
HO 
H OH H HH 
1,5- 脱 水 -DD- 葡 萄 糖 醇 1,5 -脱水 -D- 甘 露 糖 酵 


这 两 个 化 合 物 可 以 认为 是 相应 的 1- 脱氧 -D- 葡萄 吡 喃 
糖 和 1- 脱氧 -D- 甘露 吡 喃 糖 。D- 甘露 糖 醇和 DD- 葡 
萄 糖 醇 在 硫酸 或 盐酸 存在 下 的 控制 脱水 反应 ， 可 以 得 到 
1,4- 脱水 -D- 甘露 糖 醇和 1,4- 脱水 -D- 葡萄 糖 醇 , 结 
构 式 如 下 : 


CH;OH CH:OH 
HO 一 -H ,0 间 HO——H ,0 站 
H HO H HH 
1,4- 脱 水 -D- 葡 萄 糖 醇 1,4- 脱 水 -D- 甘 露 糖 醇 


D- 甘露 糖 醇 由 于 分 子 的 对 称 性 ,使 1,4- 脱水 -D- 甘露 
糖 醇 与 3,6- 脱 水 -D- 甘 露 糖 醉 具有 相同 的 结构 。 

( 陆 德 培 张 洲 ) 
huanwu’erxl 
环 戊 二 烯 (cyclopentadiene) 一 种 化 学 活 
性 很 高 的 脂 环 烃 ， 分 子 式 CsHe。 它 存在 于 煤 焦油 中 。 石 
油 馏分 如 石 脑 油 或 瓦斯 油 裂解 时 ， 也 生成 环 戊 二 烯 。 结 
构 式 如 下 ; 


ry LA 


环 戊 二 烯 二 聚 环 友 二 烯 三 聚 环 戊 二 烯 


环 戊 二 烯 为 无 色 液体 ;将 点 一 97.2°C ,沸点 40.0C。 
在 室温 下 聚合 ( 见 又 合 反应 )， 生 成 二 聚 环 成 二 烯 ， 工 业 
产品 也 是 二 聚 体 。 环 戊 二 烯 在 100"C 以 上 聚合 ， 生 成 三 


聚 体 . 四 聚 体 等 。 二 聚 环 戊 二 烯 熔点 33.6°C ,沸点 170YC 
(分 解 )。 二 聚 环 成 二 烯 在 加 热 时 部 分 分 解 成 环 戊 二 烯 ,在 
沸点 以 下 分 解 速率 为 每 小 时 36 匈 ， 因 此 ， 二 聚 环 戊 二 烯 
在 常 压 下 进行 燕 馏 时 ， 使 分 馏 柱 顶 上 的 温度 保持 41 一 
42"C , 即 可 安全 转变 为 环 戊 二 烯 。 

环 成 二 烯 是 化 学 活性 很 高 的 共 斩 二 烯 ， 容 易 与 不 饱 
和 化 合 物 起 狄 尔 斯 -阿尔 德 反 应 ,生成 数目 众多 的 环 状 化 
合 物 。 环 成 二 烯 含有 活性 亚 甲 基 ， 能 与 醛 、 酮 缩合 ( 见 缩 
合 反应 ), 生 成 有 颜色 的 富 烯 衍生 物 : 


EE + O=C(CH); —— Como 


环 戊 二 烯 与 过 渡 金 属 的 盐 作 用 ， 可 生成 茂 金属 化 合 
物 ， 例 如 ， 环 成 二 烯 、 氧 化 亚 铁 和 和 氢 氧 化 钾 在 二 甲 亚 砚 - 
乙 二 醇 二 甲 醚 溶液 中 作用 ， 生 成 二 茂 铁 。 

( 胡 宏 纹 ) 

huanwu’erxilji jinshu 
环 戊 二 烯 基金 属 (cyclopentadienyl metals) 
环 成 二 烯 基 与 金属 的 化 合 物 。1951 年 美国 的 T. J. 基 利 
和 了 . 工 . 波 森 ， 英 国 的 J. 米 勒 .J. A. 特 博 斯 和 J. 卫 . 特 
里 梅 因 分 别 发 现 了 二 茂 铁 ， 这 是 第 一 个 双环 戊 二 烯 基金 
属 化 合 物 ， 以 后 人 们 陆续 合成 了 其 他 金属 的 环 成 二 烯 基 
衍生 物 。 . 

非 过 渡 金 属 的 环 成 二 烯 基 化 合 物 与 一 般 烃基 金属 相 
似 ， 有 离子 性 和 共 价 性 两 类 。 离 子 性 的 环 成 二 烯 基金 属 
可 以 环 成 二 烯 基 钠 CPNa 为 代表 (Cp 为 环 成 二 烯 基 )。 共 
价 性 的 环 成 二 烯 基金 属 可 以 双环 成 二 烯 基 秒 Cp,H8g 为 代 
表 ，Cp:Hg 的 熔点 为 83 一 85C 。 环 戊 二 烯 基 的 双 烯 性 质 
比较 明显 ， 可 以 进行 双 烯 环 加 成 反应 。 

过 渡 金 属 的 环 戊 二 烯 基 络 合 物 的 特征 为 金属 与 环 以 
x 键 结 合 ， 多 数 环 戊 二 烯 基金 属 是 夹心 结构 型 Cp,M , 即 
两 个 环 戊 二 烯 基 的 平面 中 间 夹 着 一 个 金属 原子 ， 也 有 
Cp:M 和 Cp:MX， (X 为 讽 素 ), 这 类 分 子 中 环 的 中 心 垂直 
轴 以 金属 原子 为 中 心 互 成 一 定 角度 ( 见 图 )。 环 戊 二 烯 基 
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的 五 个 碳 原子 与 金属 是 等 距离 的 , 环 的 矶 - 碳 键 的 键 距 相 
等 ， 已 丧失 双 键 的 不 饱和 性 质 。 如 果 环 戊 二 烯 基 与 金属 
是 以 离子 键 或 共 价 键 结合 ， 环 的 单 键 和 双 键 仍 可 能 呈现 
出 来 。 

环 成 二 烯 基 是 一 种 比较 稳定 的 配 位 体 ， 其 中 最 稳定 
的 是 二 茂 铁 。Cp:Fe。Cp:M 中 ，M 除 铁 外 还 有 钒 、 铬 、 
锰 、 钴 、 镍 、 钼 、 钉 、 铸 、 钱 、 久 。 单 环 成 二 烯 基 或 双环 戊 二 
烯 基金 属 还 可 与 痰 基 、 亚 硝 基 、 和 氢 和 讽 素 配 位 ,形成 


CpM(CO)。、CpM(NO)、Cp:MH、Cp:MH:、Cp:MH:、 
CpMX:、CpMX:、Cp:MX、Cp:MX:。 

CpM(CO)* 和 Cp:M(CO)，: 是 既 有 环 戊 二 烯 基 又 有 类 
基 的 单 核 金 属 化 合 物 , 环 戊 二 烯 基 三 兰 基 人 锰 CpMn(CO)， 
是 很 稳定 的 黄色 固体 ， 熔 点 为 77"2， 对 空气 和 水 都 不 敏 
感 ， 溶 于 有 机 溶剂 ， 它 的 甲 基 同 系 物 MeCpMn(CO)* 可 
作 汽 油 抗 爆 剂 。Cp:M(CO)* 中 的 M 为 钛 、 钳 时 , 这 些 化 
合 物 不 稳定 ， 见 空气 、 水 立即 分 解 。 

CpM(NO) 类 型 中 的 M 局 限于 镍 、 色 、 铂 。 含 所 的 双环 
成 二 烯 基金 属 中 以 然 、 铬 、 钼 、 钨 等 较 重要 ， 例 如 ， 
Cp:ZrHCI 和 CpaMoH, 已 在 有 机 合成 中 作为 加 氢 反 应 试 
剂 ( 见 钳 乞 化 反应 )。 

双环 成 二 烯 基 二 商 化 钛 、 钳 、 欠 比 较 稳 定 ， 分 子 呈 假 
四 面体 构 型 ， 贞 素 可 以 被 烃基 、 烃 氧 基 或 其 他 配 位 体 置 
换 ， 其 中 钛 的 衍生 物 稳定 性 较 高 ,可 以 作为 齐 格 勒 - 纳 塔 
催化 剂 。 


参考 书目 
F. G. A. Stone and R. West, ed., Advances in Organo- 
metallic Chemistry, Vol. 2, Academic Press, New York, 
1964. 
( 王 积 涛 ) 


huanwuwan 

环 成 烷 (cyclopentane) 一 种 脂 环 烃 ， 分 子 
式 CsHio。 存 在 于 某 些 石 油 中 。 无 色 液 体 ; 熔 
点 一 93.9" ， 沸 点 49.2 ,相对 密度 0.745 7 
(20/4YC) 。 其 化 学 性 质 与 烷烃 相似 。 环 成 烷 可 

由 环 戊 酮 的 还 原 制备 ， 主 要 用 作 溶 剂 。 ( 胡 宏 纹 ) 


huanxi juhe 

环 烯 聚合 (polymerization of cycloolefins) 
分 子 内 含 碳 - 碳 双 键 的 环 烃 化 合 物 称 环 烯 〈 烃 ) ， 如 环 丁 
烯 、 环 辛 烯 .1,5- 环 辛 二 烯 等 。 环 烯 可 按 两 种 途径 聚合 ,一 
是 保留 双 键 的 开 环 聚合 ， 二 是 环 中 的 双 键 发 生 加 成 聚合 
( 见 燃 类 加 成 桶 合 )。 以 单 环 单 烯 ( 烃 ) 为 例 ， 这 两 种 聚合 
途径 可 写成 ， 

开 环 聚 合 


A ee et 按 哪 
种 途径 聚合 取决 于 环 的 张力 和 立体 阻碍 。 一 般 地 说 , 环 的 
张力 大 ， 开 环 后 可 释放 张力 ， 有 利于 开 环 际 合 ， 环 内 双 
键 的 立体 阻碍 小 ,有 利于 加 成 聚合 .对 于 张力 很 大 的 环 料 
(如 环 丙 烯 \ 环 丁 烯 等 ), 由 于 环 内 的 双 键 立体 阻碍 小 ， 张 
力 大 ， 发 生 加 成 聚合 和 开 环 聚合 在 能 量 上 都 是 有 利 的 ， 
此 时 聚合 途径 主要 取决 于 引发 剂 类 型 。 例 如 环 丁 烯 采 
用 普通 的 自由 基 型 引发 剂 ， 加 成 聚合 占 优势 ;而 采用 含 
钨 或 钼 的 过 渡 金 属 催化 剂 时 ， 主 要 发 生 开 环 聚合 。 环 烯 
发 生 开 环 聚合 时 ， 既 不 是 双 键 打开 相互 加 成 ， 又 不 是 碳 - 
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碳 单 键 断裂 开 环 ， 而 是 双 键 的 易 位 和 环 不 断 扩大 的 配 位 
聚合 过 程 ， 


CH HC 
Hn 一 w~ | Ca 一 
CH HC 
H 
cw | ca a 
by ll ee co—c— 
H HH H H 


车 与 -烯烃 反应 可 形成 线 型 分 子 : 


8 R 
| 
CH H—R 
人 Je 
因此 , 环 烯 开 环 聚合 是 一 类 本 质 上 不 同 于 内 酰 胶 、 环 
醚 和 内 酯 等 杂 环 化 合 物 的 开 环 聚合 的 新 型 聚合 反应 。 

用 钨 系 催化 剂 使 环 戊 烯 发 生 开 环 聚 合 ， 主 要 得 到 
反 式 结构 的 聚合 物 。 反 式 双 键 含量 为 80~85% 的 聚 
环 成 烯 橡胶 是 用 WCls/AICC:Hs)s/C:HsOH 或 改良 的 
WCl,[OCH(CH,C1),],/AL(CC:Hs):Cl 催化 体系 制 得 的 ; 
而 用 钼 系 催化 剂 如 MoCls/AIL(C:Hs):,， 则 得 到 顺 式 双 键 

含量 这 99 匈 的 聚 环 戊 烯 。 
反 式 双 键 占 80~85% 的 聚 环 成 烯 橡胶 的 物性 参数 
为 :玻璃 化 温度 Te 为 一 97°C ,熔融 温度 Tu 为 18"C ,0°C 时 
静态 半 结 晶 时 间 与 /:>45 小 时 ， 分 子 量 分 布 比 顺 丁 橡胶 、 
异 戊 橡胶 都 宽 ， 其 加 工 性 能 和 拉 伸 结晶 补 强 作用 优 于 顺 
丁 、 异 戊 橡胶 ， 与 天 然 橡 胶 相 似 ， 生 胶 自 粘性 和 强力 是 
合成 橡胶 中 最 好 的 ， 硫 化 胶 的 强度 和 耐 老 化 性 能 与 丁 革 
橡胶 相似 , 耐 臭氧 龟 裂 与 氯 丁 橡胶 相似 , 耐 磨 性 与 顺 丁 橡 
胶 相 似 。 反 式 - 聚 环 戊 烯 橡胶 具有 上 述 优良 性 能 ,而且 单 
体 可 从 轻 油 裂解 的 Cs 馏分 获得 (Cs 中 环 成 烯 和 可 制 取 
环 成 烯 的 原料 约 占 18%), 所 以 它 是 一 种 有 希望 的 通用 橡 
胶 新 品种 。 而 顺 式 - 聚 环 戊 烯 橡胶 由 于 其 Ta 低 ( 一 41YC)， 
生 胶 的 加 工 性 能 、 强 力 和 自 粘性 都 比 反 式 - 聚 环 成 烯 橡 


胶 差 ， 但 它 的 低温 性 能 则 比较 优异 。 ( 焦 书 科 ) 
huanxinsixi 
环 辛 四 烯 (cyclooctatetraene) 一 种 不 饱和 


脂 环 烃 ， 分 子 式 CaHs。1911 年 德国 化 学 家 R. 咸 尔 施 泰 
特 用 伪 石 榴 碱 作 原 料 ， 经 十 三 步 反 应 制 得 。 第 二 次 世界 
大 战 期 间 ， 德 国 化 学 家 J. W. 雷 佩 发 现 4 个 乙 抉 分 子 在 
和 氰 化 镍 存在 及 加 压 下 发 生 环 化 反应 , 生成 环 辛 四 烯 ， 


O 
Ni(CN), 
4HC=CH 一 一 全 We 


环 辛 四 烯 伪 石 榴 碱 
用 此 法 大 量 制备 。 

环 辛 四 烯 为 金黄 色 液 体 ! 熔 点 -4.7"C， 沸 点 
140.5°C ,相对 密度 0.920 6(20/4"C)。 分 子 中 8 个 碳 原 
子 不 在 同一 平面 上 ( 见 化 合 物 a), 双 键 的 位 置 是 固定 的 ， 
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a b C 
它 没有 葵 系 化 合 物 的 特性 ,是 典型 的 不 饱和 烃 。 它 与 双环 
化 合 物 b 形成 动态 平衡 ，b 在 平衡 混合 物 中 的 含量 约 为 
0. 呀 匈 。 环 辛 四 烯 与 顺 丁 烯 二 栈 作 用 ,通过 b 起 狄 尔 斯 - 
阿尔 德 反应 ， 转 变 成 c。 ( 胡 宏 纹 ) 


huanyanghua fanying 
环 氧化 反应 (epoxidation reaction) 形成 


| | 
WE, 主要 方法 有 : 乙 烽 在 银 


俊 化 下 用 空气 直接 氧化 ，B- 氯 代 醇 用 碱 处 理 ， 脱 去 毛 
化 氢 而 闭环 ， 烽 烃 用 氢 过 氧化 烃 ROOH 或 过 酸 氧 化 ,BR 
常 为 权 丁 基 或 a- 莱 代 乙 基 ， 例 如 : 


CH 一 CH+ 寺 0,- 公 CH 一 CH， 
SS 


CH,CHOHCH,CL+ OH-—— CH,CH—CH: 


CH: 一 CH 一 CH:+(CH,):COOH 一 > 
CHsCH—CH:s+ (CHs):COH 
NA 


CeH: 一 CH 一 CH， 二 CeHs—COs:H—> 
CeH: 一 CH 一 CH: 十 CeH: 一 COOH 
A 


过 酸 的 氧化 是 亲 电 加 成 ， 带 有 吸 电子 基 的 过 酸 活性 
较 高 。 几 种 过 酸 的 环 氧化 速率 次 序 是 : 过 三 氟 乙 酸 
CF:CO:H> 过 甲酸 HCO:H> 过 乙酸 CHsCO:H> 过 葵 
甲酸 CeHs-CO: 也 ,其 中 以 过 藉 甲 酸 和 过 乙酸 最 为 常用 。 对 
烯 来 说 ， 双 键 碳 原子 上 所 连 给 电子 基 ( 如 烷 基 ) 越 多 ， 越 
易 环 氧化 ， 而 连 有 吸 电子 基 ( 如 兰 基 、 羧 基 或 酯 基 ) 者 则 
相反 。 因 此 ,有 可 能 进行 选择 性 环 氧 化 : 

CHs CHs 


| | 
CH,—C—CH— CH eT CHC—CH-CH, 


a,B- 不 饱和 酮 (包括 碾 ) 或 醛 常用 碱 性 过 氧化 毛 代 震 过 
酸 进行 环 氧化 ; 
CH 一 CH 一 C 一 Hi> CH,—CH—C—H 
| | 
D 
(〈( 陈 良 琵 ) 

huanyang shuzhi 

环 毛 树脂 (epoxy resin) ”一 类 含 环 氧 基 团 的 
热固性 树脂 ， 英 文 缩写 为 EP。 每 个 分 子 中 一 般 含 有 两 个 


(n+2) 
CHs 


环 氧 氧 两 烷 双 酚 A 


cH 
CH:-CH—_CH;CI 1 
SO eq orvuo( Ve 》 orotoNaoa 一 一 
1 


人 CH-CH 一 TO Ye CH GH-CH, — OO 2 Yo- cH:—CH- gr 


双 酚 A i 


或 两 个 以 上 的 环 氧 基 团 。 由 于 每 一 个 环 氧 基 团 的 官能 度 
是 2, 所 以 固化 后 的 环 氧 树脂 是 一 种 体型 高 分 子 。 其 粘 合 
性 优异 ， 是 良好 的 胶粘剂 。 最 重要 的 品种 是 双 酚 人 A 环 氧 
丙 基 醚 类 环 氧 树 脂 。 

制备 方法 ”制备 环 氧 树脂 的 方法 主要 有 两 种 ， 一 种 
是 以 含有 羟基 、 凑 酸 基 、 氨 基 等 活泼 氢 的 化 合 物 为 原料 ， 
与 含有 环 氧 基 团 的 化 合 物 如 环 氧 氧 丙烷 作用 ， 引 入 环 氧 
基 团 : 另 一 种 是 以 含有 烯 键 的 化 合 物 为 原料 ， 通 过 氧化 
或 其 他 方法 形成 环 氧 基 团 。 

双 酚 全 环 饼 丙 基 醚 类 环 氧 树脂 ”以 双 酚 全 即 2,2- 二 
(对 羟 茉 基 ) 丙 烷 和 环 氧 氯 丙 烷 为 原料 ,在 碱 存在 下 制 得 。 
反应 如 上 所 示 。 由 于 双 酚 A 与 环 氧 握 丙烷 的 配 比 和 反应 
条 件 等 的 不 同 ， 可 得 到 ? 为 不 同 数值 的 环 氧 树脂 。 但 一 
般 半 的 数值 不 大 ,在 0 和 10 之 间 , 分 子 量 为 340 一 3 180。 
n 值 小 的 环 氧 树脂 的 分 子 量 小 , 环 氧 值 (每 100 克 树 脂 所 
含 的 环 氧 基数 ) 大 ,是 粘 稠 的 液体 , 随 着 7 值 的 增 大 ,粘度 
相应 地 增 大 ， 以 至 成 为 固态 的 树脂 。 环 氧 树脂 主要 是 通 
过 两 端的 环 氧 基 团 进 行 固化 反应 的 ， 所 以 分 子 量 大 的 环 
氧 树脂 固化 后 所 得 的 高 分 子 的 交 联 度 反 而 小 ， 因 而 柔性 
较 好 ， 但 高 温 性 能 较 差 。 

其 他 类 型 环 饼 树脂 ”以 含有 烯 键 的 化 合 物 为 原料 制 
得 的 环 氧 树脂 ， 种 类 也 不 少 ， 大 多 是 具有 脂 环 结构 的 环 
氧化 合 物 ， 例 如 : 


: 
CocH, 


3,4- 环 氧 环 已 烷 羧 酸 - 


3,4- 环 氧 环 己基 甲 酯 二 氧化 双环 成 二 烯 


O O 
O 全 

| od 

双 (2, 3 - 环 氧 环 友基 ) 本 二 氧化 乙烯 基 环 已 烯 
这 类 环 氧 树脂 大 都 具有 粘度 较 低 ， 耐 温 性 能 、 耐 光 性 能 
较 好 的 特点 ,但 生产 成 本 较 高 ， 使 用 量 较 少 。 

如 以 其 他 含 活 泼 氢 的 化 合 物 代替 双 酚 人 为 原料 ， 与 
环 氧 氯 丙烷 作用 ， 则 可 制 得 不 同 种 类 的 环 氧 两 基 醚 类 环 
氧 树脂 。 如 用 线 型 酚醛 树脂 为 原料 ,可 得 酚醛 环 氧 树脂 。 


+ (n+2)NaCl + (n+2)H2O 


它 是 一 类 多 环 氧 环 氧 树脂 ， 耐 高 温 性 能 较 好 。 以 四 迄 或 
六 和 氢 邻 荃 二 甲酸 为 原料 ， 可 制 得 相应 的 环 氧 两 基 酯 类 环 
氧 树脂 ， 它 们 的 粘度 较 小 ， 耐 光 性 较 好 。 又 如 以 三 聚 氰 
酸 为 原料 ， 可 制 得 三 聚 氰 酸 环 氧 树 脂 ， 也 是 一 种 耐 高 温 
性 能 较 好 的 环 氧 树脂 。 若 以 脂肪 族 多 醇 , 如 1,4- 丁 二 醇 、 
甘油 等 为 原料 ， 则 可 制 得 脂肪 族 多 醇 的 环 氧 丙 基本 类 环 
氧 树脂 ,这 类 树脂 一 般 粘 度 较 小 ,可 与 双 酚 A 环 氧 树 脂 混 
合 使 用 ， 作 为 活性 稀释 剂 。 
固化 ”要 使 环 氧 树 脂 固化 必须 加 固化 剂 。 常 用 的 固 
化 剂 是 多 胺 、 酸 酷 以 及 仅 使 环 氧 基 开 环 的 催化 剂 等 。 脂 
肪 族 和 芳香 族 多 胺 均 可 作为 固化 剂 。 一 般 脂肪 族 多 胺 固 
化 快 ， 不 加 温 即 能 固化 ， 所 以 也 称 为 常温 固化 剂 ， 常 用 
的 有 乙 二 胺 、 二 亚 乙 基 三 胺 等 多 亚 乙 基 多 胺 ， 以 及 二 诊 
油 酸 酰胺 等 。 常 用 的 芳香 族 胺 类 固化 剂 有 间 苯 二 腕 、 二 
(氨基 苯 基 ) 甲 烷 等 。 常 用 的 酸 栈 固化 剂 有 邻 茶 二 甲酸 本 
等 ， 一 般 以 酸 酬 为 固化 剂 时 ， 常 加 少量 叔 胶 类 化 合 物 作 
为 促进 剂 ， 以 加 速 固化 。 以 均 茉 四 酸 二 本 为 固化 剂 时 可 
得 耐 高 温 性 能 较 好 的 环 氧 树脂 。 酚 类 化 合 物 也 能 与 环 氧 
基 作 用 ,所 以 在 环 氧 树脂 中 也 可 加 酚醛 树脂 作为 固化 剂 。 
应 用 “ 环 氧 树 脂 含有 较 多 的 极 性 基 团 ,因此 与 金属 、 
陶瓷 等 表面 的 粘 合 性 能 较 好 。 环 氧 树脂 在 固化 时 一 般 不 
放出 小 分 子 化 合 物 ， 收 缩 率 较 小 ,所 以 成 型 工艺 性 较 好 ， 
且 可 得 到 空隙 较 少 ,强度 较 高 的 制品 。 由 于 这 些 特点 , 环 
氧 树 脂 可 用 作 涂料 、 胶 粘 剂 、 浇 铸 塑 料 、 增 强 塑料 等 。 
参考 书目 | 
H. 李 、K. 奈 维 莱 著 ， 焦 书 科 等 译 :< 环 氧 树脂 >»， 中 国 工业 出 
版 社 ， 北 京 ，1965。 (H. Lee and K. Neville, Efoxy Resin, 


McGraw-Hill, New York, 1957.) 
( 黄 志 刍 ) 


huanyangyiwan 
环 氧 乙 烷 (ethylene oxide) ”又 称 氧化 乙烯 。 
为 含 一 个 氧 杂 原子 的 三 元 杂 环 化 合 物 ， 分 
信子 或 CH.O。 环 氧 乙 烧 为 无 色 易 燃气 体 , 迷 
HC 一 CH。 点 -111YC， 沸 点 13.2"C (746 毫米 汞 柱 )， 
相对 密度 0.882 4(10/10'C); 溶 于 水 和 有 机 溶剂 ;贮存 于 
钢瓶 内 。 环 氧 乙 烧 的 化 学 性 质 非常 活 泌 ， 能 与 许多 亲 核 
试剂 ,如 水 、 醇 和 胺 等 作用 , 开 环 生成 相应 的 乙 二 醇 醇 醚 
和 羟基 胺 等 。 工 业 上 是 由 乙 烦 通过 银 催化 剂 的 催化 氧化 
法 生产 。 它 是 一 个 非常 重要 的 原料 和 合成 试剂 。 工业 上 


487 


生产 乙 二 醇 就 是 用 它 作 原料 。 重 要 的 工业 原料 丙烯 有 捕 过 
去 也 是 用 它 作 原料 制备 的 。 它 可 用 作 食 物 的 票 蒸 剂 和 材 
料 的 气体 杀菌 剂 。 

环 氧 丙烷 (结构 式 如 右 ) 是 环 氧 乙 烷 的 同系 物 ; 沸点 
34.3 ,相对 密度 0.859 (0/4"C) ;以 
一 定 的 比例 溶 于 水 (40.5% ,20'C)， 
也 溶 于 有 机 溶剂 。 环 氧 丙烷 与 多 元 
醇 反 应 ， 聚 合 ( 见 又 合 反应 ) 成 为 聚 


HIC 一 HC 一 一 CH， 
环 氧 丙烷 


两 栈 。 它 可 由 再 烽 经 邻 氨 丙 醇 ， 通 过 气 氧 化 钾 脱 去 氧化 


氢 闭 环 制备 ;也 可 直接 用 过 酸 氧 化 丙烯 生产 。 环 氧 丙烷 
是 生产 丙二醇 、 又 酷 纤维 的 原料 ， 也 可 用 作 消 毒剂 和 
溶剂 。 (于 其 载 ) 


huanzhuang liuhuawu 
环 状 硫化 物 (cyclic sulfides) 环 状 的 硫 醚 ， 
例如 硫 代 三 聚 甲 醛 。 硫 代 三 聚 甲 醛 可 由 甲醛 与 硫化 乞 反 
应 制 得 : 
H:C 一 S 
CH:O+ HS 一 一 CH2S 一 一 S CH; 
Hi:C—s 
二 商 代 烷 与 硫化 钾 反应 ， 产 生 环 状 硫 化 物 或 链 状 高 分 子 
硫 醚 或 两 者 的 混合 物 ， 


Br 一 (CH: )* 一 Br+mK2S 一 一 一 人 + (CH),—SH. 
S 


( 胡 乘 方 ) 
huanju 
缓 聚 (retardation of polymerization) 
见 组 聚 剂 。 
huanjuji 
缓 聚 剂 (retarder) 能 使 烯 类 单 体 自由 基 聚 合 


速率 碱 慢 的 物质 ， 这 种 作用 称 组 聚 。 硝 基 葵 是 典型 的 组 
聚 剂 。 下 图 表示 硝 基 葵 ( 缓 聚 剂 ) 和 对 茶 醒 ( 阻 聚 剂 ) 对 芋 


1 2 


0 1 2000 4000 6000 
时 间 (min) 


对 荣 醒 、 硝 基 茶 对 茶 乙 燃 热 聚合 的 影响 (1007) 

1 纯 莱 乙 烯 2 加 0.1 狗 对 茉 本 3 加 0.5 狠 硝 基 茶 
乙烯 热 聚合 的 影响 。 缓 识 剂 与 阻 聚 剂 的 区 别 在 于 它们 对 
链 自由 基 的 活性 不 同 ， 活 性 大 的 为 阻 聚 剂 ， 活 性 小 的 为 
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缓 聚 剂 。 

曲线 2 表示 加 了 0.1% 对 葵 醒 的 共 乙 烯 在 600 分 
钟 以 前 是 不 聚合 的 ， 在 此 以 后 ， 聚 合 变 得 正常 ， 与 纯 的 
葵 乙 烯 相 同 ， 原 因 是 阻 聚 剂 与 自由 基 反 应 ,自由 基 消 失 ， 
阻 诊 剂 也 消失 ， 所 以 有 一 段 阻 聚 时 间 ， 这 有 段 时 间 称 聚合 
诱导 期 ,时 间 的 长 短 与 加 入 的 阻 聚 剂量 成 正比 。 曲 线 3 表 
示 : 加 了 0.5 匈 硝 基 葵 的 葵 乙 烯 , 一 开始 就 发 生 聚 合 , 无 
聚合 诱导 期 ， 但 由 于 一 部 分 链 自由 基 与 缓 聚 剂 作用 而 消 
失 ， 总 的 聚合 速率 比较 慢 ， 这 是 缓 聚 剂 的 特征 。 

( 曾 维 孝 ) 
huanshiji 
缓 蚀 剂 (corrosion inhibitor) 以 适当 的 浓 
度 和 形式 存在 于 介质 中 ， 可 以 防止 或 减缓 金属 腐蚀 的 一 
种 化 学 物质 或 复合 物质 。 也 称 腐蚀 抑制 剂 或 阻 蚀 剂 。 它 
的 用 量 很 小 (0.1~1%) ,但 效果 显著 。 这 种 保护 金属 的 方 
法 称 缓 蚀 剂 保护 。 缓 蚀 剂 用 于 中 性 介质 (锅炉 用 水 、 循 环 
冷却 水 )、 酸 性 介质 ( 除 锅 垢 的 盐酸 ， 电 镀 前 镀 件 除 锈 用 
的 酸 漫 溶液) 和 气体 介质 (气相 缓 蚀 剂 )。 缓 蚀 剂 的 保护 效 
果 通 常用 缓 蚀 效 率 或 抑制 效率 I 来 表示 : 
1 Vo—V 
er * 

式 中 Wo 为 未 加 缓 蚀 剂 时 的 金属 腐蚀 速率 ;V 为 加 有 缓 蚀 
剂 后 的 金属 腐蚀 速率 。 缓 蚀 效率 愈 大 ， 抑 制 腐蚀 的 效果 
愈 好 。 有 时 较 低 剂量 的 几 种 不 同类 缓 蚀 剂 配合 使 用 可 获 
得 较 好 的 缓 蚀 效果 ,这 种 作用 称 为 协同 效应 ;相反 地 , 若 
不 同类 型 缓 蚀 剂 共同 使 用 时 反而 降低 各 自 的 缓 蚀 效率 ， 
则 称 为 持 抗 效应 。 缓 蚀 剂 可 按 作用 机 理 或 保护 被 膜 特性 
进行 分 类 。 

按 缓 蚀 剂 的 作用 机 理 分 类 ”可 将 缓 蚀 剂 分 为 三 类 ， 

阳极 型 组 蚀 剂 ”例如 中 性 介质 中 用 的 铬 酸 盐 、 亚 硝 
酸 盐 、 葵 甲酸 盐 等 。 它 们 能 增加 阳极 极 化 ， 从 而 使 腐蚀 
电势 正 移 。 通 常 ， 阳 极 型 缓 蚀 剂 的 阴离子 移 向 金属 表面 
使 其 钝 化 ， 但 是 如 果 缓 蚀 剂 用 量 不 足 ， 反 而 加 剧 部 分 金 
属 的 孔 蚀 ， 因 此 阳极 型 缓 蚀 剂 又 有 “危险 性 缓 蚀 剂 ”之 
称 。 非 氧化 型 缓 蚀 剂 ( 如 葵 甲 酸 钠 等 )， 只 有 在 溶解 氧 存 
在 的 条 件 下 才 有 缓 蚀 作 用 , 它 的 用 量 不 足 时 ,会 引起 一 般 
的 腐蚀 。 

阴极 型 姜 蚀 剂 ”例如 酸 式 碳 酸 钙 、 聚 磷 盐 、 硫 酸 锌 、 
砷 离子 、 镜 离子 等 ， 它 们 能 增加 阴极 极 化 ， 使 腐蚀 电势 
负 移 。 通 常 ， 阴 极 型 缓 蚀 剂 的 阳离子 移 向 金属 表面 ， 通 
过 电化 学 或 化 学 反应 在 金属 表面 形成 沉淀 保护 膜 ， 抑 制 
阴极 过 程 速 率 ( 例 如 使 氢 的 超 电势 大 大 增加 )， 从 而 起 组 
蚀 作用 。 这 类 缓 蚀 剂 在 用 量 不 足 时 不 会 加 速 腐蚀 ， 故 又 
有 “安全 缓 蚀 剂 "之 称 。 

混合 型 缓 蚀 剂 ”例如 含 氛 、 含 硫 和 既 含 氛 又 含 硫 的 
有 机 化 合 物 、 生 物 碱 等 ， 它 们 对 阴极 过 程 和 阳极 过 程 同 
时 起 抑制 作用 。 这 时 腐蚀 电势 变化 不 大 ， 但 腐蚀 电流 却 
减少 很 多 。 

按 缓 蚀 剂 保 护 被 膜 特性 分 类 可 将 缓 蚀 剂 分 成 三 类 。 
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和 氧化 膜 型 缓 蚀 剂 ” 这 类 缓 蚀 剂 能 使 金属 表面 形成 至 
密 、 附 着 力 强 的 氧化 膜 ， 当 氧化 膜 达 一 定 厚度 以 后 〈 如 
50 一 100 埃 )， 和 氧化 反应 的 速率 减 慢 ， 丛 属 钝 化 , 腐蚀 速 
率 大 大 降低 。 此 类 缓 蚀 剂 是 阳极 型 的 ， 用 量 不 足 将 会 加 
速 局 部 腐蚀 速率 ， 使 用 时 应 特别 注意 。 

沉淀 膜 型 缘 蚀 剂 、 这 类 缓 蚀 剂 (如 硫酸 锌 、 碳 酸 和 氨 
钙 、 聚 磷酸 钠 ) 能 与 介质 中 的 有 关 离子 反应 并 在 金属 表 
面 形成 防腐 蚀 的 沉淀 膜 。 沉 淀 膜 厚度 一 般 都 比 钝 化 膜 厚 
( 约 为 几 百 至 一 千 埃 )， 膜 的 致密 性 和 附着 力 均 不 如 钝 化 
膜 ， 防 腐 效 果 也 差 。 此 类 缓 蚀 剂 通 常 和 去 拍 剂 合并 使 用 
于 中 性 水 介质 ， 以 防止 金属 表面 结 垢 。 

吸附 膜 型 组 蚀 剂 ”这 类 缓 蚀 剂 能 吸附 在 金属 表面 ， 
改变 金属 表面 性 质 ， 从 而 抑止 腐蚀 。 它 们 一 般 是 混合 型 
有 机 化 合 物 缓 蚀 剂 ， 如 胺 类 、 硫 醇 、 硫 脲 、 吡 啶 衍生 物 、 
葵 胺 衍生 物 . 环 状 亚 胺 等 。 为 了 能 形成 良好 的 吸附 膜 , 金 
属 必须 有 洁净 的 表面 ， 所 以 在 酸性 介质 中 往往 比 在 中 性 
介质 中 更 多 地 采用 这 类 缓 蚀 剂 。 

” 缓 蚀 剂 的 选择 ” 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效 果 与 它 的 使 用 浓度 
以 及 介质 的 pH 值 、 温 度 、 流 速 等 密切 相关 ， 因 此 应 根 
据 被 保护 的 对 象 环 境 条 件 严 格 选择 。 缓 蚀 剂 可 能 带 来 的 
环境 污染 问题 已 引起 关注 ， 对 缓 蚀 剂 选择 的 注意 力 已 转 
移 到 不 含 重金 属 的 类 型 。 根 据 情况 有 时 可 选用 特殊 的 缓 
蚀 剂 ， 例 如 气相 缓 蚀 剂 是 第 二 次 世界 大 战 时 期 发 展 起 来 
的 ， 在 金属 器 械 装运 、 贮 存 时 使 用 的 缓 蚀 剂 。 它 们 是 有 
一 定 的 挥发 性 ， 可 以 存在 于 金属 表面 的 湿 膜 中 ， 并 具有 
强烈 吸附 性 的 物质 、 如 亚 硝酸 二 环 已 烷 基 铵 ， 一 般 制 成 
片 剂 或 浸渍 在 包装 纸 上 。 
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Huang Liang 

黄 量 (1920 一 ) 中 国有 机 化 学 家 和 药物 化 
学 家 。1920 年 5 月 8 日 生 于 江苏 省 上 海 县 ( 今 上 海 市 )。 
1942 年 毕业 于 上 海 圣 约翰 大 学 化 学 系 。1946 年 赴 美 留 
学 ,入 康 奈 尔 大 学 化 学 系 学 习 ， 
1949 年 获 该 校 研究 生 院 博 士 学 
位 后 ， 继 续 在 美国 从 事 有 机 合 
成 、 理 论 有 机 和 天 然 产 物 等 方 
面 的 研究 工作 。1956 年 回国 ， 
历任 中 国医 学 科学 院 药 物 研 究 
所 研究 员 、 合 成 室 主 任 ， 中 国 
化 学 会 理事 、 中 国 肿瘤 学 会 理 
事 、《 中 国医 学 百科 全 书 * 药 物 
学 和 药理 学 》 分 卷 主编 。1981 
年 当选 为 中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 委员 。 专 长 有 机 化 学 和 
药物 化 学 ,多 年 从 事 省 体 激 素 . 抗 肿瘤 药物 的 研究 ， 关 于 
“三 尖 杉 酯 大 "和 “ 靛 红 玉 ” 等 抗 肿瘤 药物 的 合成 ， 以 及 有 
抗 男性 生育 作用 的 消 旋 “ 棉 酚 ” 的 拆 分 研究 ， 得 到 国际 学 


术 界 的 重视 ,已 发 表 论 文 60 余 篇 。 1964 年 与 人 合 著 ;《 肿 
瘤 学 进展 一 一 化 学 治疗 》 和 《仪器 分 析 及 其 在 生理 科学 中 
的 应 用 》。 ( 王 治 浩 ) 


Huang Minglong 

黄 鸣 龙 〈1898 一 1979) ”中 国有 机 化 学 家 。1898 
年 7 月 3 日 生 于 江苏 省 扬州 市 , 1979 年 7 月 1 日 座 于 上 
海 。 早 年 赴 瑞士 和 德国 留学 , 1924 年 获 德国 柏林 大 学 
士 学 位 。 回 国 后 曾 先后 在 同 德 
医学 专科 学 校 、 浙 江 省 医药 专 

科学 校 、 中 央 研 究 院 化 学 研究 
所 及 西南 联合 大 学 任教 授 及 研 
究 员 。 后 又 三 次 出 国 ， 在 德国 
维尔 芯 堡 大 学 、 先 灵 药 厂 研究 
院 ， 英 国 密 得 塞 斯 医院 的 医学 
院 生物 化 学 研究 所 ， 美 国 哈佛 
大 学 、 默 克 药 厂 等 单位 任 研究 ， 
员 。1952 年 回国 后 , 历任 中 国 | 
人 民 解 放 军 医学 科学 院 化 学 系 主任 .研究 员 ,中 国 科 学 院 
上 海 有 机 化 学 研究 所 研究 员 、 学 术 委员 会 主任 、 名 誉 主 
任 , 中 国 科学 院 数学 物理 学 化 学 部 学 部 委员 , 国际 《四 面 
体 》 杂 志 名 誉 编辑 ， 中 国 化 学 会 理事 ， 中 国药 学 会 副 理 
事 长 。 

黄 鸣 龙 早期 研究 植物 化 学 , 曾 进行 过 中 药 延 胡 索 、 细 
辛 中 有 效 成 分 的 研究 。 后 来 他 研究 省 族 化 学 ， 和 合作 者 
最 先 发 现 攻 族 化 合 物 中 的 “ 双 烯 酮 酚 " 反 应 。 该 反应 可 用 
于 合成 瞧 性 激素 。 他 在 研究 山道 年 类 化 合 物 的 立体 化 学 
时 ， 首 次 发 现 变 质 山道 年 的 4 个 立体 异 构 体 在 酸 碱 作用 
下 可 “成 圈 ” 地 转变 ， 由 此 推断 出 山道 年 类 化 合 物 的 相对 
构 型 ， 使 后 来 国内 外 解决 山道 年 化 合 物 的 绝对 构 型 及 全 
合成 有 了 理论 依据 。 他 所 改良 的 基 希 纳 - 沃 尔 夫 还 原 法 ， 
为 世界 各 国 广泛 应 用 ， 并 普遍 称 为 黄 鸣 龙 还 原 法 ， 已 写 
入 各 国有 机 化 学 书刊 中 。 50 .年 代 黄 鸣 龙 对 中 国 和 省 族 激素 
的 基础 或 应 用 研究 做 出 了 重大 贡献 。 在 他 领导 下 ， 实 现 
了 七 步 合成 可 的 松 及 新 法 合成 地 塞 米 松 。 他 是 中 国 种 族 
激素 药物 工业 的 奠基 人 。60 年 代 他 领导 研制 的 甲 地 孕 
酮 ,首创 省 族 口 服 避 孕 药 .他 和 合作 者 共 发 表 论文 80 篇 ， 
专著 及 综述 近 40 本 (篇 )。 ( 周 维普 ) 


huangtonglei 
黄酮 类 (flavones)  。 一 种 黄酮 类 化 合 物 , 绝 大 多 
数 是 含 羟基 的 黄酮 衍生 物 ， 黄 酮 母 核 上 还 可 有 甲 氧 基 或 
其 他 取代 基 。 它 们 在 自然 界 分 布 非 常 广泛 。 一 般 Cs 上 
的 羟基 与 母 核 上 其 他 位 置 上 的 羟基 性 质 不 完全 相同 ， 所 
以 带 有 Cs 一 OH 的 衍生 物 称 为 黄酮 醇 类 。 例 如 , 黄 苓 素 和 
黄 苓 苷 (熔点 223"C) 属于 黄酮 类 ， 构 皮 素 (熔点 316 一 
318C) 和 芦 丁 (熔点 188~190C) 属 于 黄酮 醇 类 。 
黄酮 类 分 子 中 , 荃 环 与 苹 乙 烯 基 接 于 同一 效 基 上 ,组 
成 了 交 义 共 应 体系, 因而 能 显 灰 黄 到 黄色 颜色 。 颜 色 的 深 
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OH 0 OH 
栅 皮 素 R=H 芸香 糖 
芦 丁 R= 芸香 业 


浅 与 取代 基 的 性 质 和 位 置 有 关 。 一 般 认 为 在 C, 位 或 C。 
位 引入 羟基 或 甲 氧 基 可 使 化 合 物 颜色 加 深 。 黄 酮 类 ( 配 
基 ) 一 般 难 溶 于 水 或 不 深 于 水 ， 易 溶 于 甲醇 、 乙 醇 、 乙 酸 
乙 酯 等 有 机 溶剂 。 分 子 内 引入 的 羟基 数目 越 多 , 则 在 水 中 
的 溶解 度 越 大 。 羟 基 经 甲 基 化 后 ， 则 增加 在 有 机 溶剂 中 
的 溶解 度 羟基 与 糖 结合 成 并 后 ， 水 溶性 相应 提高 ， 而 
在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 相应 减 小 。 黄 酮 类 分 子 中 多 为 酚 
性 羟基 ， 故 显 酸性 ， 可 溶 于 碱 性 水 溶液 、 吡 啶 等 。 

由 两 蕊 苏 木 芯 材 中 分 离 出 的 逮 斯 蔡 蒙 黄酮 是 一 种 黄 
酮 醇 的 内 酯 衍生 物 , 熔点 351C。 由 水 苗 叶 中 分 离 出 的 
水 萝 素 , 是 黄酮 醇 硫酸 毛 钾 的 酯 类 ， 熔 点 280YC。 


银杏 素 


由 二 分 子 黄酮 衍生 物 聚 合 ( 见 聚 合 反应 ) 所 成 的 二 聚 
物 称 双 黄 酮 类 。 有 的 通过 C 一 C 键 聚合 ,也 有 的 通过 栈 氧 
键 缩合 ( 见 缩合 反应 )， 聚 合 的 位 置 也 有 区 别 ， 例 如 ， 银 
查 叶 中 含有 的 银杏 素 〈 熔 点 344"C) 是 通过 Cs 一 Cs 键 相 
连 的 ， 具 有 解 总、 降 压 和 扩张 冠状 血管 作用 。 

( 张 如 意 ) 

huangtonglel huahewu 
黄酮 类 化 合 物 (flavonoids) 以 黄酮 (2- 茶 基 
色 原 酮 ) 为 母 核 而 衍生 的 一 类 黄色 色素 。 其 中 包括 黄酮 的 
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同 分 异 构 体 及 其 氢化 的 还 原 产 物 ， 亦 即 以 Ce 一 C: 一 Ce 为 
基本 碳 架 的 一 系列 化 合 物 。 黄 酮 类 化 合 物 在 植物 界 分 布 
很 广 ， 在 植物 体内 大 部 分 与 糖 结合 成 痊 类 或 碳 糖 基 的 形 
式 而 存在 ， 也 有 以 游离 形式 存在 的 。 


色 原 酮 黄酮 


天 然 黄酮 类 化 合 物 母 核 上 常 含有 羟基 、 甲 氧 基 、 烃 氧 
基 、 异 戊 烯 氧 基 等 取代 基 ， 由 于 这 些 助 色 团 的 存在 ,使 该 
类 化 合 物 多 显 黄色 , 又 由 于 分 子 中 7- 吡 酮 环 上 的 氧 原 子 
能 与 强酸 成 鲜 盐 而 表现 为 弱 碱 性 ， 因 此 曾 称 为 黄 碱 素 类 
化 合 物 。 

分 类 ”根据 三 碳 键 (C,) 结 构 的 氧化 程度 和 B 环 的 连 


花 ( 色 ) 鲜 


接 位 置 等 特点 ， 黄 酮 类 化 合 物 可 分 为 下 列 几 类 : @ 黄 酮 
和 黄酮 醇 ;@ 黄 烷 酮 (又 称 二 和 氢 黄 酮 ) 和 黄 烷 酮 醇 〈 又 称 
二 和 氢 黄 酮 醇 ); @@ 异 黄酮 ，@ 异 黄 烷 酮 (又 称 二 氢 异 黄 
酮 ); @ 查 耳 酮 !@ 二 和 氢 查 耳 酮 ;@O 橙 酮 (又 称 澳 蜂 ); 
@@ 黄 烷 和 黄 烷 醇 ! @@ 黄 烷 二 醇 (3,4)( 又 称 白花 色 苷 元 ); 
@ 花 ( 色 ) 鲜 [又 称 2- 藉 基 葵 并 吡 ( 喃 ) 鲜 ]。 

近年 来 提出 的 新 黄酮 类 化 合 物 新 黄 烷 是 4- 葵 基色 
原 烷 的 衍生 物 ,符合 Ce 一 C: 一 Ce 的 通 式 ， 可 以 黄 檀 内 酯 
和 (R)-4- 甲 氧 基 黄 伪 醒 为 代表 。 黄 檀 内 酯 又 是 香 豆 素 的 
衍生 物 ， 熔 点 210"C 。(R)-4- 甲 氧 基 黄 檀 柄 又 是 对 醒 的 
衍生 物 ， 为 黄色 针 状 结晶 熔点 114~116%C。 


H;CO O CH， 
eh) 
o - 
(R)-4- 甲 氧 基 黄 檀 醒 . 


CHOOCCHO 人 


乙 氧 黄酮 


4- 莱 基色 原煤 


生理 活性 ”黄酮 类 化 合 物 中 有 药 用 价值 的 化 合 物 很 
多 ， 如 槐 米 中 的 芦 丁 和 陈皮 中 的 陈皮 苷 ， 能 降低 血管 的 
脆性 ， 用 于 防治 老年 高 血压 和 脑溢血 。 由 银杏 叶 制 成 的 
- 舒 血 宁 片 (6911 片 ) 含有 黄酮 和 双 黄 酮 类 ， 用 于 冠 心病 、 
心绞痛 的 治疗 ， 并 有 显著 的 降低 血清 胆固醇 和 增高 磷脂 
的 作用 。 

全 合成 的 乙 氧 黄酮 又 名 心 脉 舒 通 或 立 可 定 ， 有 扩张 
冠状 血管 、 增 加 冠 脉 流量 的 作用 ， 已 用 于 临床 。 

许多 黄酮 类 成 分 具有 止 咏 、 祛 次 、 平 喘 、 抗 菌 的 活 
性 ， 例 如 杜 静 素 有 较 好 的 祛 效 作用 ， 川 陈皮 素 具 有 平 喘 
和 抗 血栓 形成 的 作用 ， 黄 苓 苷 有 抗菌 活性 ， 木 犀 草 素 具 
有 平 嘴 、 消炎 、 止咳 、 祛 冯 等 多 种 活性 。 金 丝 桃 苷 有 较 强 
的 止咳 作用 ,其 中 有 的 已 用 于 临床 ,防治 慢性 气管 炎 。 水 
飞 获 素 具有 护 肝 作用 ， 用 于 肝炎 和 肝 硬 化 治疗 。 芝 柄 花 
素 . 大 豆 素 具 有 类 似 肉 激素 的 作用 。 有 些 黄酮 类 成 分 ,如 
紫檀 率 有 一 定 抗 癌 活 性 ; 鱼藤酮 有 较 强 杀 虫 毒 鱼 作用 ,用 
作 农业 杀 虫 剂 。 | ( 张 如 意 ) 


huangwantonglel 

黄 烷 酮 类 (flavanones) 一 种 黄酮 类 化 合 物 ， 
指 以 2- 葵 基 二 氢 色 原 酮 为 母 核 而 衍生 的 一 类 化 合 物 。 
2- 荃 基 二 和 氢 色 原 酮 即 黄 烷 酮 , 又 名 二 所 黄酮 。 植 物体 中 
存在 的 大 多 是 其 羟基 衍生 物 ， 母 核 上 还 可 有 甲 氧 基 或 其 
他 取代 基 。 


黄 ”huang 


黄 烷 酮 一 般 为 无 色 化 合 物 ， 分 子 中 有 手 性 〈 见 手 征 
性 ) 碳 原子 ,因此 有 光学 活性 ; C: 一 Cs 间 为 单 键 ， C4 位 闪 
基 呈 典型 酮 类 性 质 (与 黄酮 类 不 同 ); 用 碱 处 理 时 , 易 开 环 
生成 查 耳 酮 ,酸化 又 转 为 黄 烷 酮 ， 两 者 互 为 同 分 异 构 体 ， 
且 常 常 共存 于 植物 体 中 。 ， 

黄 烷 酮 的 Cs 位 羟基 取代 的 衍生 物 称 为 黄 烷 酮 醇 。 例 
如 ,兴安 杜 鹏 ( 满 山 红 ) 中 所 含 的 法 尔 杜 鹏 素 属 黄 烷 酮 类 ， 
熔点 213 一 217"C (左旋 体 )， 


黄 烷 酮 R=H 
黄 烷 酮 醇 R= OH 
光 果 甘草 的 地 上 部 分 所 含 的 香 检 索 -7- 甲 醉 属 黄 烷 酮 醇 
类 ,熔点 193°C，, 该 化 合 物 为 自然 界 发 现 的 黄 烷 酮 醇 中 第 
一 个 顺 式 构 型 的 化 合 物 。 陈 皮 中 的 陈皮 苷 是 陈皮 素 ( 熔 点 


224 一 225"C ) 与 芸香 糖 相 结合 的 车 类 化 合 物 , 熔点 257 一 
260°C。 


水 飞 葡 素 
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瑞香 科 狼 毒 属 植物 中 狼 毒 素 是 由 二 分 子 黄 烷 酮 一 一 
柚 皮 素 一 一 通过 C: 一 Cs 结合 而 成 的 , 属 双 黄 烷 酮 类 化 合 
物 。 此 外 尚 有 更 复杂 的 衍生 物 ,例如 , 自 水 飞 敬 的 种 子 中 
分 离 出 的 水 飞 葡 素 (又 称 乳 葡 素 或 西利 马 林 )， 是 黄 烷 酮 
醇 与 葵 丙 基 衍 生物 缩合 ( 见 缩合 反应 ) 而 成 的 黄酮 木 脂 素 
类 化 合 物 , 熔 点 180"C (水 解 ), 临床 用 于 肝炎 、 肝 硬 变 和 
各 种 类 型 肝 损 伤 ,并 有 抗 X 射线 的 作用 。 

( 张 如 意 ) 
Huang Welyuan 
黄 维 垣 〈1921 一 ) 中 国有 机 化 学 家 。1921 
年 12 月 15 日生 于 福建 省 莆田 县 。1943 年 毕业 于 福建 
协和 大 学 化 学 系 。1949 年 在 广 
州 岭南 大 学 化 学 系 获 硕士 学 位 
后 赴 美 留学 。1952 年 获 美国 哈 
佛 大 学 有 机 化 学 哲学 博士 学 
位 。1952~1955 年 任 美国 哈佛 
大 学 博士 后 研究 员 ， 主 要 从 事 
锚 体 和 藻类 化 学 的 研究 。1955 
年 回国 后 ， 历 任 中 国 科学 院 上 
海 有 机 化 学 研究 所 副 研究 员 、 
研究 员 、 副 所 长 、 所 长 , 中 国 科 
学 院 上 海 分 院 副 院 长 《中 国 科学 》 编 委 《 化 学 学 报 》 副 主 
编 。1981 年 当选 为 中 国 科 学 院 化 学 部 学 部 委员 。1986 年 
当选 为 中 国 化 学 会 理事 长 。 

黄 维 垣 长 期 从 事 省 体 化 学 天然 有 机 化 学 \ 有 机 氟 化 


学 和 硼 氢 化 学 等 方面 的 研究 。 重 要 研究 成 果 有 : 人 全 氟 


润滑 油 的 研制 , 获 1965 年 国家 创造 发 明 奖 : @ 当 体 激素 
的 合成 与 当 体 反应 的 研究 , 获 1982 年 国家 自然 科学 二 等 
奖 ，@ 亚 磺 化 脱 讽 反 应 研究 , 获 1986 年 中 国 科 学 院 科技 
进步 二 等 奖 ，@ 第 一 代 气 碳 代 血 液化 学 合成 与 扩大 试 
验 。 已 发 表 学 术 论 文 60 余 篇 。 ( 王 治 浩 ) 


huangxueyan 


黄 血 盐 (yellow prussiate of potash) 见 
亚 铁 包 化 钾 。 

Huang Yaozeng 

黄 耀 曾 (1912 一 ) 中 国有 机 化 学 家 。1912 


年 11 月 11 日 生 于 江苏 省 南通 县 ( 今 南通 市 )。1934 年 毕 
业 于 南京 中 央 大 学 化 学 系 ， 获 
理学 士 学 位 后 ， 在 中 央 研 究 院 
化 学 研究 所 从 事 省 体 化 合 物 
合成 的 研究 。1939 一 1945 年 在 
上 海 医学 院 生物 化 学 系 任教 兼 
做 研究 工作 ,与 林 国 镜 等 合作 ， 
发 现 了 合成 所 基 酸 的 简捷 方 
法 。1946 年 重 返 中 央 研 究 院 ， 
与 张 毅 合 作 ， 发 现 了 两 种 新 型 
局 部 麻醉 剂 。 中 华人 民 共 和 国 
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成 立 后 历任 中 国 科学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 研究 员 兼 副 
所 长 、 上 海 科技 大 学 教授 《有 机 化 学 3》 主编 和 国际 性 杂志 
《无 机 和 金属 有 机 的 合成 和 反应 》 编 委 。1981 年 当选 为 中 
国 科学 院 化 学 部 学 部 委员 。 

黄 耀 曾 主 要 从 事 四 环 素 类 化 合 物化 学 、 有 机 氟 化 合 
物化 学 有 关 国防 化 学 和 金属 有 机 化 学 方面 的 研究 其 中 
有 关 国 防 化 学 和 氟 化 学 方面 的 研究 , 获 1978 年 全 国 科学 
大 会 奖 。 关 于 合成 多 取代 的 三 元 环 衍生 物 新 方法 的 研 
究 , 获 1982 年 国家 自然 科学 奖 。 发 表 论 文 近 100 篇 和 综 
述 性 文章 多 篇 。 〈 王 治 浩 ) 


Huang ZIqing 
黄 子 婴 (1900 一 1982) 中 国 物 理化 学 家 。1900 
年 1 月 2 日 生 于 广东 省 梅县 , 1982 年 7 月 23 日 卒 于 北 
京 。1924 年 毕业 于 美国 威 斯 康 
星 大 学 化 学 系 , 1925 年 获 美国 
康 奈 尔 大 学 研究 院 理学 硕士 学 
位 ,1935 年 获 美国 麻 省 理工 学 
院 研 究 院 博士 学 位 。 历 任 北 京 
协和 医学 院 化 学 系 研究 员 ， 清 
华 大 学 、 西 南 联 合 大 学 和 北京 
大 学 化 学 系 教授 。1955 年 受聘 
为 中 国 科 学 院 数学 物理 学 化 学 
部 学 部 委员 。 

黄 子 卿 毕生 从 事物 理化 学 ,特别 是 溶液 理论 和 热力 
学 方面 的 研究 。 他 1938 年 发 表 的 《“ 冰 -水 -水 蒸气 "三 相 
点 的 测定 》， 被 国际 上 公认 为 出 色 的 成 果 ， 其 测定 数值 
(0.009 81"C) 被 国际 温标 会 议 采 纳 ， 定 为 国际 温度 标准 
之 一 ， 他 因此 被 选 入 美国 的 《世界 名 人 录 》。1956 年 所 著 
《物理 化 学 》 是 中 华人 民 共 和 国 建立 后 第 一 部 中 文物 理化 
学 教科 书 。 ( 王 治 浩 ) 


huangsuan 
磺 酸 (sulfonic acid) 磺 基 与 烃基 (包括 芳 
O 基 ) 相连 接 而 成 的 一 类 有 机 化 合 物 ， 结 构 
式 如 左 ， 式 中 Ar 为 烃基 。 磺 酸 大 都 是 合 
成 产品 ， 存 在 于 自然 界 的 仅 6- 氨基 乙 磺 
酸 NH:CH:CH:SO:H 等 少数 几 种 磺 酸 。 
性 质 “ 磺 酸 基 团 为 一 个 强 水 溶性 的 强酸 性 基 团 ， 磺 
酸 都 是 水 溶 的 强酸 性 化 合 物 ， 例 如 荣 溶 于 乙醚 而 不 溶 于 
水 ,而 8- 莹 磺 酸 则 溶 于 水 而 不 溶 于 乙醚 。 芳 香 族 磺 酸 分 
子 中 的 磺 酸 基 团 可 被 羟基 、 氰 基 所 取代 ,是 制备 酚 、 脐 的 
中 间 体 : 


OH 熔融 ONa 
+ 2NaOH 一 一 + NaHSO: + H:O 
SO:K CN 
CT +KCN 本 + K;SO, 


制 法 ”Q 芳香 烃 的 磺 化 反应 ， 


| 
So 
U 


SS OH 
a 
+ 浓 H:SO, 一 一 Ss + HO 
Da 


ArX+Na:SOs—>ArSOsNa+ NaX 
@ 硫 醇 的 氧化 : 
CH:;sSH+6HNOs—>CHsSOsH+6NO:+3H.0 
@ 协 原 子 的 置换 ,得 磺 酸 盐 ， 
Cl 一 CH: 一 COONa 十 NasSO: 一 -> 
Na0:S 一 CH 一 COONa 十 NaCl 
甲 磺 酸 可 做 酯 化 、 水 解 和 烷 基 化 的 催化 剂 。 长 链 的 
磺 酸 的 钠 盐 如 n-CuH: 一 CH:SOsNa+ 是 一 类 能 抗 硬 水 
的 洗涤 剂 。 很 多 染料 分 子 中 的 磺 酸 基 团 可 使 有 颜色 的 化 
合 物 具 有 水 溶性 。 十 二 烷 基 葵 磺 酸 钠 可 做 洗涤 剂 。 由 磺 
酸 可 制 得 氧化 硕 ， 在 有 机 合成 中 用 途 很 大 。 
磺 酸 衍生 物 “ 磺 酸 分 子 中 的 一 OH 部 分 ,可 被 疯 原 
子 、 氨 基 等 取代 。 重 要 的 磺 酸 衍生 物 为 磺 酰 氯 和 矿 胶 。 
@ 磺 酰 氯 ”在 光照 条 件 下 ,烷烃 与 二 氧化 硫 和 乞 起 
自由 基 反 应 ,生成 相应 的 磺 酰 毛 ; 芳烃 与 毛 磺 酸 反 应 , 则 
得 芳 基 磺 酰 氯 ， 
RH+ SO,+Cl,—*® ,RSO,Cl+HCl 
CeHe+ Cl 一 S0:H- 一 >CeHsSO:H+HCI 
CeHsSO:H+Cl 一 SO0:H 一 >CeH:SO:CI+H:SO， 
磺 酸 与 五 毛 化 磷 共 热 , 也 可 得 相应 的 磺 酰 毛 ， 


OH 
OO" 
SO:C1 


磺 酰 氧 是 有 机 合成 和 分 析 化 学 中 常用 的 中 间 体 。 
@ 磺胺 “可 由 磺 酰 氯 经 所 化 反应 制 得 ， 


mc _ Nsoic+ icancon 一 一 
me 》 som +HCI 


磺胺 熔点 清晰 ,是 一 类 容易 纯化 的 结晶 固体 ,常用 于 
鉴定 磷酸 及 其 芳香 烃 的 衍生 物 。 对 氨基 磺胺 是 一 类 消炎 
药物 ,其 共同 结构 式 为 : 


an》 so RH MA 和 | 
ye 


糖精 钠 也 是 一 种 磺胺 ,结构 式 为 : 


ca、 
NN 
CX 
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huihuaongmeilsu 
灰 黄 霉 素 (griseofulvin) 一 种 含 毛 抗 生 素 ， 
OcH, o ocH， 分子式 CnHuClOs。 它 由 
灰 黄 青 霉 产 生 ; 1951 年 发 
LN 六 现 。 其 熔点 220"C， 比 旋光 
py < 度 [aJ5 +370°。 灰 黄 答 素 
le 有 杀 灭 体 表 霉 菌 的 作用 ， 
用 于 治疗 头 癣 、 手 足 甲 癣 等 。 本 品 通 过 口服 施用 。 近 来 
发 现 , 灰 黄 老 素 除 有 较 强 的 毒性 外 ,还 有 致癌 活性 。 
( 邢 其 发 ” 袁 就 图 ) 
hunhere 
混合 热 (heat of mixing) 两 种 或 两 种 以 上 
气体 或 液体 混合 形成 均 相 系统 的 热效应 。 影 响 混合 热 的 
因素 有 温度 ,压力 、 溶质 和 溶剂 的 性 质 及 其 相对 含量 、 混 
合 时 的 体积 变化 。 通 常 ， 混 合 热 是 指 在 一 定 的 温度 和 压 
力 下 几 种 物质 按 一 定 比例 混合 形成 1 摩尔 溶液 的 热 效 
应 ,单位 是 焦 / 摩 尔 。 若 考虑 由 两 种 液体 组 分 形成 的 二 元 
溶液 ,假定 02、H 和 至 , 分 别 为 组 分 i 的 摩尔 数 、 纯 组 分 
i 的 摩尔 烩 和 溶液 中 组 分 i 的 偏 摩 尔 炊 (n+n,=1), 则 
摩尔 混合 热 为 ， 
AHY=nH, +n,H,— nH ~ n,H, 
混合 热 的 数据 可 使 用 恒温 稀释 量 热 器 或 流动 型 微量 
量 热 器 直接 测量 ,能 够 得 到 实验 条 件 下 的 全 浓度 混合 热 
曲线 。 不 同 物质 混合 时 ,有 的 是 吸 热 过 程 ( 如 茶 加 四 氯 化 
碳 体系 ); 有 的 是 放 热 过 程 ( 如 水 加 甲醇 体系 ); 也 有 一 些 
体系 在 不 同 的 浓度 区 间 分 别 进行 吸 热 或 放 热 的 过 程 (如 
水 加 四 和 氨 哮 喃 和 甲醇 加 三 氯 甲 烷 体 系 ) ,情况 较为 复杂 。 


混合 热 在 溶液 理论 的 研究 中 具有 重要 意义 。 混 合 热 


AH 的 符号 和 大 小 , 反映 了 溶液 中 溶质 与 溶剂 的 存在 状 
态 和 它们 之 间 的 相互 作用 ， 也 是 检验 各 种 经 验 规 则 和 溶 
液 理论 的 重要 依据 之 一 。 通 常 ， 气 体 在 低压 下 混合 时 热 
效应 很 小 ,高 压 下 的 混合 热 较 大 。 对 有 机 液体 来 说 ,分 子 
结构 相似 和 大 小 相近 的 物质 ,混合 时 热效应 小 ;分 子 结构 
和 大 小 差别 明显 的 有 机 物 的 混合 热 较 大 。 对 于 电解 质 溶 
液 ,如 果 两 种 中 性 盐 溶 液 混合 而 无 化 学 反应 发 生 时 , 热 效 
应 也 很 小 ;车 混合 时 有 沉淀 或 难 电 高 的 物质 生成 , 则 其 热 


效应 较 大 。 ( 戴 ” 明 ) 
huodu 
活 度 (activity) 为 遵循 化 学 热力 学 的 规律 而 


给 予 实际 溶液 浓度 某 种 校正 后 的 校正 浓度 ， 也 称 为 有 效 
浓度 。 在 核 科 学 中 活 度 是 指 样品 中 某 一 核 素 单位 时 间 内 
发 生 自发 核 跃 迁 的 次 数 ， 以 前 也 称 为 放射 性 强度 。 

热力 学 活 度 (a) 由 于 电解 质 溶液 中 离子 之 间 以 及 
离子 与 溶剂 之 间 的 作用 ， 使 溶液 的 实际 浓度 与 有 效 浓 度 
不 同 , 因此 , 在 计算 有 效 浓度 时 必须 对 实际 浓度 加 以 修 
正 , 即 用 一 个 修正 因子 乘 以 实际 浓度 ， 

a=fc 


式 中 为 实际 浓度 f 为 活 度 系数 ， 它 是 衡量 实际 溶液 与 
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理想 溶液 的 偏差 程度 的 数值 。 对 理想 溶液 ,f=1，; 相对 
于 理想 溶液 具有 正 偏差 时 ,f>>1; 具 有 负 偏 差 时 , f<1; 只 
有 对 于 理想 溶液 ,4 才 等 于 c。 活 度 和 活 度 系 数 的 概念 是 
1907 年 由 美国 化 学 家 G. N. 路 易 斯 引入 化 学 热力 学 的 。 

放射 性 活 度 (4) 1910 年 布鲁塞尔 放射 学 会 议 最 先 
提出 以 居 里 (curie, 简 称 居 , 符 号 Ci) 作 为 放射 性 的 单位 ， 
并 定义 1 居 里 为 与 1 克 镭 相 平 衡 的 氨 的 数量 (标准 状况 
下 约 为 0.66 毫 米 ?) 。1930 年 国际 镭 标 准 委 员 会 建议 1 
克 镭 的 衰变 率 为 1 居 里 , 取 为 每 秒 钟 衰变 3.7 x10 次 ， 
即 1 居 里 等 于 3.7 x10" 秒 1!, 并 建议 将 居 里 推广 应 用 于 
铀 放射 系 的 其 他 衰变 产物 。 1946 年 美国 国家 标准 局 建议 
采用 卢 瑟 福 (rutherford) 作为 放射 性 单位 ,1 卢 瑟 福 等 
于 10* 衰变 / 秒 , 但 这 个 单位 没有 通行 。1950 年 国际 放射 
性 标准 、 单 位 与 常数 委员 会 确定 居 里 可 用 于 任何 放射 性 
核 素 ,并 说 明 不 再 与 镭 的 衰变 率 相 联系 ;定义 是 ,“ 居 里 是 
放射 性 的 单位 ,是 任何 放射 性 核 素 每 秒 发 生 3.700 x10' 
衰变 的 量 。”1962 年 国际 辐射 单位 和 测量 委员 会 第 10A 
号 报告 指出 , “放射 性 核 素 的 量 " 这 种 说 法 不 确切 ,建议 用 
活 度 这 一 术语 表示 放射 性 核 素 的 转变 率 。1975 年 第 15 
届 国 际 计 量 大 会 通过 决议 : 活 度 的 国际 单位 是 贝 可 勤 尔 
(becquerel), 简称 贝 可 ,符号 Bq,1 贝 可 等 于 1 秒 -!。 实 
际 工 作 中 除 放射 性 活 度 外 ， 还 经 常用 放射 性 比 活 度 和 放 
射 性 浓度 。 比 活 度 表示 单位 质量 的 某 种 物质 的 放射 性 活 
度 ; 放 射 性 浓度 表示 单位 体积 的 某 种 物质 的 放射 性 活 度 。 

在 金属 的 活泼 性 、 有 机 化 合 物 和 无 机 化 合 物 的 旋光 
性 催化剂 和 生物 物质 的 活性 方面 都 用 到 activity 一 词 ， 
中 译名 则 很 少 使 用 “ 活 度 ”一 词 , 常 译 为 活性 。 

〈 吕 维 纯 应 礼 文 ) 

huohua fenxl 
活化 分 析 (activation analysis) 通过 鉴别 
和 测量 试 样 因 辐 照 感 生 的 放射 性 核 素 的 特征 辐射 ， 进 行 
元 素 和 核 素 分 析 的 放射 分 析 化 学 方法 。 又 称 放射 化 分 析 
或 激活 分 析 。 它 具有 灵敏 度 和 准确 度 高 及 精密 度 好 等 特 
点 。( 见 放射 性 、 核 素 、 辐 射 ) 

发 展 概况 ”1934 年 英国 物理 学 家 J. 查 德 威 克 和 M. 
戈 德 哈 伯 实 现 了 第 一 次 光子 活化 分 析 。 1936 年 匈牙利 化 
学 家 G. C. de 赫 维 西 和 HH. 莱 维 完成 了 历史 上 首次 中 子 
活化 分 析 。1938 年 美国 化 学 家 G. T. 西 博 格 和 J.J. 利 
文 古 德 进 行 了 第 一 次 带电 粒子 活化 分 析 。40 一 50 年 代 ， 
由 于 核反应 堆 和 碘 化 钠 ( 锭 ) 闪 烁 探测 器 的 出 现 ， 使 活化 
分 析 可 以 测定 到 ppm 至 ppb 级 ,成 为 当时 灵敏 度 最 高 的 
分 析 方法 ， 并 为 茵 勃兴 起 的 核 科学 和 半导体 材料 学 作出 
了 重要 的 贡献 。60 年 代 后 , 随 着 半导体 探测 器 特别 是 大 
体积 同 轴 型 铸 ( 锂 ) 探 测 器 和 计算 机 技术 的 引入 ,使 活化 
分 析 测 定 多 元 素 的 潜力 得 到 了 充分 的 发 挥 , 一 次 辐 照 可 
同时 测定 四 ,五 十 种 元 素 , 从 而 提高 了 活化 分 析 与 其 他 分 
析 方 法 竞争 的 能 力 。70 年 代 以 来 , 由 于 辐 照 设备 和 各 种 
探测 技术 的 不 断 完 善 ， 活 化 分 析 已 经 广泛 应 用 于 材料 科 
学 ,海洋 学 、 环 境 科 学 、 生物 学 、 医 学 、 地 球 化 学 、 宇宙 化 
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学 ,考古 学 和 其 他 领域 。 

基本 原理 ”活化 分 析 的 基础 是 核反应 。 活 化 分 析 主 
要 是 利用 核反应 所 生成 的 放射 性 核 素 的 核 性 质 或 核反应 
过 程 中 放出 的 瞬 发 辐射 来 进行 元 素 和 核 素 分 析 。 

在 核反应 中 ,生成 的 放射 性 核 素 的 净 生 长 速率 
(dN;/dt) 与 发 生 核反应 的 速率 ($o N) 和 生成 核 的 衰变 速 
率 ( 一 和 AN,) 有 关 , 用 公式 表示 为 : 

dN,/dt=¢oN—AN, 
式 中 $ 为 入 射 粒子 在 单位 时 间 和 单位 面积 中 的 粒子 数 
( 即 粒子 注 量 率 );o 为 发 生 所 需 核反应 的 几率 ( 即 核反应 
蕉 面 );N 为 靶 核 数目 ( 即 被 测 核 素 的 数目 )3 和 为 感 生 放射 
性 核 素 的 衰变 常数 ; N, 为 t 时 刻 放 射 性 核 素 的 数目 。 

在 一 般 情况 下 ,生成 的 放射 性 核 素 数目 N, 比 N 小 得 
多 ,因此 可 将 和 视 为 常数 ,上 式 积分 后 可 得 ， 


N,= go (1— e-**) 


A,=$oN[1— exp(—0.693t/T,/,)] 
式 中 4, 为 t 时 刻 所 生成 的 放射 性 核 素 的 活 度 ;Tiy; 为 放 
射 性 核 素 的 半衰期 。 
在 活化 分 析 中 ,一般 辐 照 后 并 不 立即 进行 放射 性 测 

量 , 而 是 让 放射 性 试 样 “冷却 ”( 即 衰变 ) 一 段 时 间 , 于 是 在 
辐 照 结束 后 t 时 刻 的 放射 性 活 度 4, 为 ， 

A,,=$oN[1— exp(— 0.693t/T,/,)] 

x exp( — 0.693t"/T,/,) 
式 中 俘 核 数目 N=6.023 x10*0w/M39 为 靶 核 的 天 然 丰 
度 ;zw 为 靶 元 素 的 重量 ，M 为 邯 元 素 的 原子 量 。 将 N 值 
代入 上 式 可 得 ; . 
4 一 6.023x102bdoj7[1 一 exp( 一 0.693t/Ti/z)] 
Xexp( 一 0.693t /Ta) 


此 式 即 活化 分 析 中 最 基本 的 活化 方程 式 。 
从 原理 上 讲 ， 活 化 分 析 是 一 种 绝对 分 析 法 。 但 由 于 

4, 的 绝对 测量 比较 麻烦 , c 和 4 值 也 不 易 准 确 测定 。 所 
以 在 实际 工作 中 很 少 用 绝对 法 ,而 大 多 采用 相对 法 (或 称 
比较 法 )。 所 谓 相 对 法 ， 即 配制 含有 已 知 量 (wa) 待 测 元 
素 的 标准 ， 与 含有 ~* 量 的 待 测 元 素 的 试 样 在 相同 条件 
下 辐 照 和 测量 ， 

4 一 doN (1 一 er-Mt)e-Mi/ 

Ani'=$oNn (1 — et)e- 
由 此 可 得 ; 

A Ns VW: Ca 

nt Na | wn 和 Cayr 
式 中 ，Css+ 和 C ws, 分 别 为 上 时 测量 的 试 样 和 标准 中 待 
测 核 素 的 计数 率 ,于 是 , 试 样 中 待 测 元 素 的 重量 与 试 样 重 
量 (w) 之 比 为 ， 


X= ( 克 / 克 ) 


此 式 即 为 相对 法 活化 分 析 的 基本 公式 。 
分 析 步 又 活化 分 析 大 体 上 可 分 为 五 个 步 又 。 


C3 Wn 
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试 样 和 标准 的 制备 ”一 般 选 取 几 毫克 至 几 十 毫克 试 
样 ,为 减少 误差 , 尽 可 能 选择 与 试 样 中 待 测 元 素 的 含量 和 
化 学 状态 相近 的 标准 。 

活化 ”将 试 样 和 标准 一 起 放 在 反应 堆 、 加 速 器 或 同 
位 素 源 等 装置 中 ,经 受 相同 注 量 率 的 粒子 辐 照 ,以 减少 自 
屏蔽 或 自 吸 收效 应 等 因素 引起 的 误差 。 

放射 化 学 分 离 ” 试 样 辐 照 后 ,有 时 需要 选用 沉淀 法 、 
离子 交换 法 . 革 取 法 、 蒸 馏 法 、 电 化 学 法 或 同位 素 交换 法 
等 分 离 方法 ,以 除去 干扰 放射 性 核 素 。 

核 辐射 测量 用 核 辐 射 探测 器 测定 试 样 和 标准 中 待 
测 仿 素 的 放射 性 。 

数据 处 理 一 般 用 计算 机 处 理 。 

方法 分 类 ”活化 分 析 可 以 根据 不 同 的 方法 进行 分 
类 。 按 照 辐 照 粒子 的 不 同 ,活化 分 析 可 分 为 以 下 三 类 ，@ 
中 子 活化 分 析 ,根据 中 子 能 量 的 不 同 , 还 可 分 为 : 热 中 子 
活化 分 析 、 快 中 子 活化 分 析 和 高 能 中 子 活化 分 析 。@ 带 
电 粒 子 活化 分 析 ,根据 辐 照 粒子 的 不 同 , 还 可 分 为 : 质子 
活化 分 析 、 气 子 活化 分 析 、 氢 3 活化 分 析 、 氨 3 活化 分 析 、 
粒子 活化 分 析 和 重 离子 活化 分 析 等 。@ 光 子 活化 分 析 ， 
根据 光子 引起 核反应 机 理 的 不 同 ,还 可 分 为 两 种 类 型 :一 
种 是 引起 核 转变 反应 的 如 (Y,n)、(Y,p) 和 (Y,%) 等 ,通过 
测定 生成 核 的 特征 辐射 进行 分 析 鉴 定 ; 男 一 种 是 引起 核 
散射 反应 的 , 即 生成 核 为 靶 核 的 同 质 异 能 素 , 如 (YY )， 
通过 测定 同 质 异 能 素 的 特征 辐射 进行 分 析 鉴定 。 

特点 ”活化 分 析 灵 敏 度 高 ， 对 大 多 数 元 素 的 分 析 灵 
敏 度 在 10“ 克 至 10-* 克之 间 ,对 稀少 .珍贵 样品 的 分 析 
最 为 有 利 ; 准确 度 高 ; 精密 度 高 , 活化 分 析 的 精密 度 一 般 
在 士 5 多 。 活 化 分 析 可 测定 的 元 素 范围 广 , 可 测定 原子 序 
数 1 一 83 之 间 的 所 有 元 素 , 还 包括 镭 , 钢 . 针 \. 镁 、 铀 和 针 ; 在 
同一 份 试 样 中 ,可 同时 测定 30 一 40 种 元 素 , 最 高 可 达 56 
种 之 多 ;可 进行 非 破坏 性 分 析 ; 无 试剂 空白 ; 可 测定 同位 
素 组 成 ， 这 是 其 他 化 学 分 析 方 法 无 法 做 到 的 。 但 活化 分 
析 法 在 一 般 情况 下 ,只 能 分 析 元 素 的 含量 ,而 不 能 测定 元 
素 的 化 学 状态 和 结构 ;分 析 灵 敏 度 因 元 素 而 异 , 且 变化 很 
大 ; 活化 分 析 所 需 设 备 较 复杂 ， 价 格 较 贵 ;一 般 说 来 , 分 


析 周 期 较 长 。 活 化 分 析 法 与 一 些 重要 的 元 素 分 析 法 的 比 
较 见 表 。 

应 用 范围 ”综述 @ 中 子 活 化 分 析 是 上 述 三 类 分 析 
方法 中 应 用 最 广 的 一 种 ， 除 氢 , 氨 \ 锂 、 钙 和 磺 外 ， 可 以 
测定 原子 序数 从 1 一 83 之 间 的 77 种 元 素 。@ 带 电 粒 子 
活化 分 析 对 于 无 法 用 中 子 活化 分 析 或 光子 活化 分 析 测 定 
的 锂 、 钙 和 硼 等 轻 元 素 具有 较 高 的 分 析 灵 敏 度 ! 带电 
粒子 在 物质 中 的 射程 很 得， 所 以 它 是 表层 分 析 的 理想 方 
法 。@@ 光 子 活化 分 析 对 于 碳 、 所 和 氧 等 轻 元 素 以 及 钛 、 
铁 、 铬 、 锭 和 铝 等 中 重 元 素 都 具有 较 高 的 灵敏 度 ; 而 热 中 
子 活化 分 析 对 于 上 述 元 素 却 不 太 灵敏 。 与 带电 粒子 活化 
分 析 相 比 ,光子 活化 分 析 的 干扰 反应 甚 少 。 

分 述 @ 材料 科学 方面 ,活化 分 析 可 用 于 测定 , 高 
纯 钳 和 高 纯 硅 等 半导体 材料 中 含量 在 10-*ppb 的 痕 量 
杂质 核 工业 需要 的 具有 理想 核 性 质 的 铀 、 石 墅 、 钳 和 
锂 镁 合金 中 的 痕 量 杂质 元 素 ! 激光 通信 用 光 导 纤维 中 的 
钴 、 铬 、 铜 等 微量 杂质 ,可 控 热 核反应 装置 所 需 的 石英 \ 碳 
和 硅 表面 上 的 锯 和 钒 , 探测 极限 对 乌 为 7x10+ 个 原子 ， 
对 钒 为 6x104 个 原子 。 加 生物 学 和 医学 方面 ,活化 分 
析 可 用 于 测定 各 器 官 中 痕 量 元 素 及 新 陈 代谢 过 程 中 
的 大 量 基础 数据 ; 可 用 于 研究 各 种 疾病 与 痕 量 元 素 的 关 
系 ; 还 可 用 来 活化 稳定 的 示 踪 剂 ,以 研究 体内 各 部 位 元 素 
浓度 随时 间 变 化 的 规律 ; 既 可 进行 离 体 活化 分 析 , 又 可 进 
行 体内 活化 分 析 。@ 环 境 科 学 方面 ， 环 境 分 析 化 学 要 测 
定 的 污染 元 素 的 含量 很 低 ,特别 是 在 大 气 、 水 土壤 \ 动 植 
物 、 食 品 和 人 体 组 织 中 的 含量 极 微 ， 其 绝对 含量 往往 在 
10-5~10-* 克 水 平 , 活化 分 析 在 这 一 领域 可 以 发 挥 重要 
的 作用 。@ 地 质 和 地 球 化 学 方面 ,活化 分 析 可 以 迅速 、 准 
确 、 大 量 地 提供 岩石 、 矿 物 、 海水 和 海洋 沉积 物 的 分 析 数 
据 , 是 研究 元 素 组 成 、 寻找 演 化 规律 , 勘查 和 开发 利用 资 
源 的 有 力 工具 。@ 宇 宙 化 学 方面 ,活化 分 析 是 陨石 、 月 球 
岩石 和 宇宙 尘 等 地 球 外 物质 的 元 素 组 成 和 分 布 特征 研究 
中 最 重要 的 手段 。 

发 展 趋势 ”GD 学 科 领 域 交 叉 和 分 析 方法 交叉 : 活 
化 分 析 发 展 的 特点 之 一 是 学 科 领 域 交 又 ,这 主要 是 指 生 


一 些 重 要 的 元 素 分 析 法 的 比较 


元 素 分 亏 小 
2 
活化 分 析 法 10-ew10744 高 高 宽 30~50 少 无 。” 几 秒 至 几 周 0.010 
原子 吸收 光谱 法 “108~1031 高 高 金属 1 有 有 分 5.0X10- 
分 光 光度 法 10™ 中 中 宽 1 有 有 小 时 1 
火焰 光度 分 析 法 10™ 高 高 宽 1 有 有 分 0.020 
荧光 法 10711 高 高 窄 1 有 有 小 时 1 
质谱 法 1075 中 中 宽 <70 可 能 有 ”有 分 1.0X10-s 
极 谱 法 10 中 高 罕 1~4 有 有 小 时 HL 
发 射 光谱 法 lO 低 低 金属 <50 严重 有 小 时 1x10-s 
容量 法 10™ 高 高 罕 1 有 有 小 时 1. 
射线 荧光 光谱 法 10™ 中 高 Z>Ne <50 有 无 小 时 工 
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命 科 学 、 地 学 和 环境 科学 ,这 三 门 学 科 约 占 活化 分 析 工作 
总 数 的 80% 以 上 。 分 析 方 法 交叉 是 指 活化 分 析 法 和 其 
他 核 分 析 法 (如 质子 激发 X 射 线 荧光 法 、 质 子 散 射 法 等 ) 
及 非 核 分 析 法 (如 气相 色谱 法 、 激 光 光 谱 法 等 ) 的 交叉 配 
合 使 用 和 相互 验证 。@ 新 活化 机 理 的 研究 ;为 了 满足 固 
体 材料 改 性 、 半 导体 材料 和 合金 材料 中 痕 量 轻 元 素 分 析 
的 要 求 ， 一 些 国家 正在 积极 开展 冷 中 子 源 诱 发 的 带电 粒 
子 反 应 ， 以 测定 固体 介质 中 的 氨 、 锂 \ 硼 、 所 和 和 氧 等 的 深 
度 分 布 。@ 新 应 用 领域 的 开拓 : 在 Y 射线 天 文学 研究 
中 ， 有 时 需 将 探测 器 发 射 到 行星 表面 进行 现场 测定 。 这 
一 工作 要 求 探测 器 尽 可 能 轻便 ,可靠 。 小 型 加 速 器 和 YY 能 
谱 仪 联 用 就 有 可 能 完成 这 一 任务 。 已 有 人 进行 模拟 实 
验 , 利 用 中 能 气 子 活化 分 析 测 定 地 球 外 物质 的 化 学 组 成 。 
多 特效 放射 化 学 分 离 程序 的 使 用 ， 它 使 活化 分 析 不 仅 能 
测定 样品 中 元 素 的 含量 ， 而 且 还 能 深入 研究 元 素 的 分 布 
和 化 学 状态 。 例 如 矿物 学 研究 中 ,利用 不 同 的 前 处 理 法 ， 
可 测定 元 素 在 地 质 样品 中 的 分 布 特征 ;在 生物 学 研究 中 ， 
可 测定 元 素 在 生物 组 织 中 的 化 学 状态 。@ 计 算 机 的 广泛 
应 用 : 在 活化 分 析 中 , 应 用 电子 计算 机 控制 操作 程序 ,可 


-实现 分 析 仪器 自动 化 和 样品 的 连续 测定 。 例 如 配 有 电子 


计算 机 的 铸 ( 锂 )Y 能 谱 仪 可 同时 测定 几 百 个 样品 中 的 几 
十 种 元 素 。 
参考 书目 
H. J. M. Bowen and D. Gibbons, Radioactivation Anal- 


ysis, Clarendon Press, Oxford, 1963. 
( 张 志 莞 ) 


huohuaneng 
活化 能 (activation energy) 非 活 化 分 子 转 
变 为 活化 分 子 所 须 吸 收 的 能 量 。 温 度 对 化 学 反应 速率 的 
显著 影响 ,有 许多 经 验 的 说 法 。 例 如 , 温度 每 升 高 10°C ， 
化 学 反应 速率 增加 2~3 倍 即 其 中 之 一 。 此 定量 规律 以 
及 对 此 显著 的 温度 效应 的 解释 是 由 S. A. 阿 伦 尼 乌 斯 在 
1889 年 首先 提出 的 , 称 为 指数 定律 ， 
k= Aexp[ — Es/ (RT)] 

lnk=ln A—E,/(RT) 
式 中 Es 和 4 分 别 为 实验 活化 能 和 指 前 因子 ,是 化 学 动力 
学 中 极 重 要 的 两 个 参数 ;RE 为 气体 常数 ;T 为 热力 学 温度 。 
从 指数 定律 看 ,活化 能 的 变化 对 速率 常数 k 的 影响 比 指 
前 因子 的 变化 更 显著 。 由 于 可 用 实验 测定 不 同 温度 下 的 
k 值 , Es 和 4 值 
可 分 别 由 lnk 对 
1/T 图 中 直线 的 
斜率 和 截 距 求 得 
(图 1)。 

在 反应 的 条 
件 下 ， 并 不 是 反 
应 物 分 子 的 每 一 
次 碰撞 都 能 发 生 
反应 。 阿 伦 尼 乌 


0 (Rln4)/E。 1/T 


图 1 速率 常数 与 温度 的 关系 
496 


斯 认为 ,只 有 “活化 分 子 " 才 能 发 生 反应 ,而 由 非 活化 分 子 
转变 为 活化 分 子 需要 吸收 的 能 量 就 是 活化 能 。 但 “活化 
分 子 "的 概念 缺乏 确切 的 定义 。 根 据 近 代理 论 ,两 个 分 子 
发 生 反应 碰撞 时 必须 获得 一 个 临界 构 型 一 过 湾 态 〈 即 
“活化 分 子 ”), 一 旦 获得 此 构 型 , 反应 即 发 生 。 过 渡 态 具 
有 比 反应 物 分 子 和 产物 分 子 都 要 高 的 势能 ， 或 者 说 反应 
有 一 势能 又 。 互 接 的 反应 物 分 子 必须 具有 较 高 的 能 量 足 
以 克服 反应 势能 又 ,才能 达到 过 渡 态 的 构 型 ,否则 分 子 的 
碰撞 对 反应 无 效 , 反 应 不 能 发 生 ( 图 2)。 过 渡 态 中 原子 间 
的 相互 作用 能 ,决定 了 反应 势 
能 又 的 高 度 。 势 能 又 的 存在 就 
是 活化 能 的 本 质 。 指 数 定律 中 
E。 反映 了 反应 势能 垒 的 存在 ， 
指 前 因子 4 则 与 分 子 的 碰撞 频 
一 二 的 一 率 相关 。 | 
ne 在 一 定 的 温度 下 ， 反 应 物 
分 子 中 能 量 的 分 布 服从 一 定 的 

分 布 定律 一 一 玻 耳 兹 曼 分 布 律 。 据 此 ， 互 撞 分 子 的 能 量 
有 很 高 值 的 只 占 极 少数 。 因 此 ， 反 应 活化 能 越 大 ， 能 达 
到 过 渡 态 的 分 子 的 百分率 越 小 ， 反应 的 速率 就 越 低 ,但 
是 由 玻 耳 兹 曼 分 布 律 可 知 ， 提 高 温度 ， 则 高 能 量 分 子 的 
比例 增加 比较 迅速 。 这 就 解释 了 反应 速率 的 显著 的 温度 
效应 。 

如 果 一 个 反应 的 真正 机 理 并 不 和 计量 方程 所 表示 的 
一 致 , 则 由 实验 求 出 的 Es 值 和 A 值 只 是 表 观 的 值 。 

( 韩 德 刚 ) 


过 渡 态 


huoxing ranliao 

活性 染料 〈reactive dyes) ”又 称 反应 性 染料 。 
为 在 染色 时 与 纤维 起 化 学 反应 的 一 类 染料 。 这 类 染料 分 
子 中 含有 能 与 纤维 发 生化 学 反应 的 基 团 ， 染 色 时 染料 与 
纤维 反应 ,二 者 之 间 形 成 共 价 键 , 成 为 整体 ， 使 耐 洗 和 耐 
摩擦 牢 度 提高 。 活 性 染料 是 一 类 新 型 染料 。1956 年 英国 
首先 生产 了 Procion 牌号 的 活性 染料 。 活 性 染料 分 子 包 
括 母体 染料 和 活性 基 两 个 主要 组 成 部 分 ， 能 与 纤维 反应 
的 基 团 称 为 活性 基 。 按 活性 基 的 不 同 ,活性 染料 主要 可 
分 两 类 。 

对 称 三 气 葵 型 ”其 通 式 为 ， 


本 Cl 
N N 
D 一 NH 一 人 AN co 
NE 和 
Gl ocH， 
低温 型 高 温 型 
Cl Cl 
N N 
D NH 一 人 二 D-NH 一 人 和 
N 一 N= 


高 温 型 


式 中 D 为 母体 染料 。 在 这 类 活性 染料 中 ， 活 性 基 氛 原子 
的 化 学 性 质 较 活 泼 。 染 色 时 ， 毛 原子 在 碱 性 介质 中 被 纤 


维 素 纤维 取代 ， 成 为 离 去 基 团 离 去 。 染 料 与 纤维 素 纤维 
间 的 反应 属于 双 分 子 亲 核 取 代 反 应 ( 见 取代 反应 )。 

乙烯 而 型 ， 这 类 活性 染料 中 所 含 活性 基 为 乙烯 砚 基 
(D 一 SO:CH 一 CH:) 或 6- 羟 乙 砚 基 的 硫酸 酯 。 染 色 时 ， 
8- 羟 乙 砚 基 硫酸 酯 在 碱 性 介质 中 经 消除 反应 生成 乙烯 砚 
基 ， 然 后 与 纤维 素 纤维 化 合 ， 经 亲 核 加 成 反应 ， 形 成 共 
价 键 。 

上 述 两 类 活性 染料 是 目前 世界 上 产量 最 大 的 主要 活 
性 染料 。 为 了 提高 活性 染料 的 固 色 率 ， 近 年 来 在 染料 分 
子 中 引入 两 个 活性 基 团 ， 称 双 活 性 染料 。 活 性 染料 除 纤 
维 素 纤维 用 的 品种 外 ,还 发 展 了 蛋白 质 纤维 (例如 丝 、 毛 
等 纤维 ) 用 的 品种 。 (未 正 华 ) 


huoxingtan 
活性 炭 (activated carbon) 经 过 活化 处 理 
的 无 定形 碳 , 一 般 呈 粉 状 、 粒 状 或 丸 状 ， 有 强 吸附 力 。 木 
炭 、 焦 炭 或 骨 类 等 无 定形 碳 都 可 变 成 活性 炭 , 其 中 以 未 经 
高 温 的 碳 最 易 活 化 。 活 化 处 理 就 是 除去 无 定形 碳 表面 上 
的 各 种 油 质 和 杂质 ,使 其 孔 数 增加 ,表面 积 增 大 ， 表 面 活 
性 增强 ,从 而 能 够 对 许多 气体 ,液体 或 溶液 中 某 些 溶质 进 
行 吸附 。 活 化 处 理 的 方法 很 多 ， 其 中 最 普通 的 方法 是 将 
木炭 在 水 蒸气 中 灼 烧 而 制 成 活性 炭 。 水 蒸气 有 时 也 可 用 
二 氧化 碳 、 烟 道 气 或 空气 代替 。 木 炭 最 好 是 由 椰子 壳 或 
核桃 壹 等 制 得 的 。 将 无 定形 碳 与 某 些 金属 的 氯 化 物 、 硫 
化 物 或 磷酸 盐 , 硫 化 钊 ， 硫 和 氰 酸 钾 和 磷酸 混合 并 你 烧 , 再 
用 水 洗 烛 烧 物 也 可 制 得 活性 炭 。 

活性 炭 的 吸附 作用 是 有 选择 性 的 ， 非 极 性 物质 比 极 
性 物质 易于 吸附 。 同 类 物质 中 ,沸点 高 的 物质 易 被 吸附 ， 
吸附 量 也 大 。 孔 径 在 12~200 埃 之 间 的 活性 炭 适 于 吸附 
气体 ,孔径 达 1 000 埃 的 活性 炭 可 吸附 色素 分 子 。 气 体 压 
力 增 大 ,溶质 浓度 增 大 和 温度 降低 ， 都 可 使 吸附 量 增 大 ， 
当 条 件 相反 时 ， 活 性 炭 可 将 被 吸附 的 物质 几乎 全 部 解吸 
出 来 ,而 全 部 或 部 分 恢复 其 吸附 活性 。 

大 孔径 脱色 活性 炭 广泛 用 于 改进 油 类 、 脂 类 及 其 他 
化 合 物 的 颜色 ,消除 饮用 水 源 、 饮 料 和 食物 的 气味 、 味 道 
和 颜色 。 和 孔径 较 小 、 密 度 和 硬度 较 大 的 活性 炭 广 泛 用 于 
分 离 气 体 , 回 收 溶剂 蒸气 ,调节 空气 ， 制 作 防 毒 面 具 和 用 
作 催 化 剂 载体 等 。 ( 甘 才 生 ) 


huoxing zhongjlanti 
活性 中 间 体 (reactive intermediates) 
反应 中 出 现 的 活泼 反应 中 间 体 。 
有 机 反应 一 般 涉及 共 价 键 的 断裂 和 形成 两 个 历程 
其 方式 有 同时 发 生 ( 协 同 反应 ) 和 分 阶段 进行 两 种 。 多 数 
有 机 反应 是 分 阶段 进行 的 ， 过 程 中 出 现 的 活泼 反应 中 间 
体 (A 和 B) ,再 进一步 反应 生成 最 终 的 稳定 产物 (A 一 C) , 
一 步 反 应 : C+A 一 B 一 >[C:…A…B] 一 >C 一 A+B 
阶段 反应 : A 一 B 一 >[A…B] 一 >A+B 
A+C—>[A…C]—>C—A 


有 机 


协同 反应 是 一 步 完 成 的 ,没有 反应 中 间 体 ,所 以 只 经 历 一 
个 过 渡 状 态 (图 1) 。 而 阶段 反应 (图 2) ,从 反应 物 到 产物 ， 
要 经 过 两 个 高 点 和 一 个 低 点 ， 这 个 低 点 就 代表 活性 中 间 
体 。 其 能 量 较 反应 物 和 产物 均 高 得 多 ,所 以 很 活泼 ,但 是 
相对 于 两 个 高 点 (过 渡 状 态 1 和 2) 能 量 又 较 低 ,因而 能 短 


图 1 一 步 反 应 的 能 量 - 反 应 进程 图 


图 2 阶段 反应 的 能 量 - 反 应 进程 图 


暂 存 在 。 中 间 体 的 能 量 势 谷 ( 即 图 中 最 低 点 ) 越 低 ， 就 越 
稳定 ,寿命 也 越 长 。 

迄今 已 发 现 多 种 各 具 特 色 的 反应 活性 中 间 体 。 主 要 
有 : 正 碳 离 子 (R*)、 负 碳 离 子 (R™)、 自 由 基 (R.)、 卡 宾 
(RC:) ,还 有 复合 型 中 间 体 ， 如 正 离子 基 Rt+ 和 负离子 基 
R=-( 见 离子 基 ) 等 物种 。 

中 间 体 极其 活 泌 ,寿命 很 短 ,难以 用 常规 方法 加 以 分 
离 和 提纯 。 鉴 于 它们 的 结构 特征 ， 可 以 在 特殊 条 件 〈 低 
温 或 捕 集 、 络 合 等 ) 下 使 用 现代 光谱 学 及 其 他 化 学 或 物理 
学 的 手段 来 鉴别 其 结构 和 反应 性 能 。 

参考 书目 
W. J. le Noble, Highlights of Organic Chemistry,Marcel 
Dekker, New York, 1974. 
( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 


huoshijinf a 
火 试 金 法 (fire assay) 通过 熔融 、 焙烧 测定 矿 
物 和 金属 制品 中 贵金属 组 分 含量 的 方法 。 

苘 史 古代 已 有 火 试 金 法 。 公 元 60 年 左右 , 古 罗 马 
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火 


博物 学 者 老 普 林 尼 即 用 过 这 类 方法 鉴定 金 , 在 一 个 泥 镰 
中 加 一 份 金 ,两 份 盐 , 三 份 黄 矶 ， 再 以 两 份 盐 和 一 份 板 岩 
粉 的 混合 物 覆 盖 表面 ,然后 放 在 炭火 上 熔 烧 ,由 此 可 判断 
其 是 否 真 金 " 此 法 是 将 银 变 为 氧化 银 后 渗入 板 岩 中 ， 然 
后 用 火 法 鉴别 金 。 中 国 东汉 的 炼丹 家 魏 伯 阳 在 《周易 参 
同 净 》 一 书 中 写 有 “ 金 入 于 猛火 , 色 不 夺 精 光 "， 也 是 用 火 
法 鉴别 真 金 和 伪 金 (多 为 铜 的 合金 或 化 合 物 )。 明 代 谷 应 
泰 在 《博物 要 览 》 一 书 中 也 记 有 “ 凡 疑 金 物 非 真 ,要 见 原 质 
者 ,用 食 ( 可 能 是 食 醋 ) 调 山 黄 泥 涂 金 器 ， 入 炽 炭 中 猛 颁 ， 
若 有 假 伪 , 其 器 即 黑 "。 也 是 说 的 火 试 金 法 。 这 里 说 明 伪 
金 在 炭火 燃烧 后 ,表面 生成 一 层 黑 色 氧 化 铜 ,而 真 金 的 颜 
色 则 不 变 。 

主要 步骤 ”@ 取 样 ， 样 品 包括 矿物 、 精 制 产品 . 碎 悄 
等 ， 要 求 细心 地 采集 具有 代表 性 的 样品 。 由 于 贵金属 常 
以 无 规则 的 分 散 状 态 存 在 于 矿物 中 ， 往 往 需 要 用 大 量 的 
矿物 ,才能 取出 具有 代表 性 的 试 样 ， 最 后 还 要 将 试 样 仔 
细 地 粉碎 。@ 熔 样 , 往 试 样 中 加 入 适当 的 熔剂 ,例如 粉碎 
的 碳酸 钠 、 硼 砂 、 硅 酸 盐 ,. 一 氧化 铅 等 ,然后 加 热 ， 使 试 样 
和 熔剂 熔融 ,一 氧化 铝 还 原 为 金属 铝 , 和 贵金属 一 起 沉 入 
容器 底部 ,冷却 后 变 成 一 种 金属 小 球 , 其 中 含有 贵金属 和 
大 量 的 金属 铝 ， 还 有 其 他 金属 杂质 。 反 应 产生 的 熔 渣 弃 
去 。@ 烤 钵 试 金 ， 将 含 贵 金属 和 铝 的 金属 小 球 放 在 利用 
骨灰 (或 素 烧 瓷 ) 制 成 的 烤 钵 中 ， 然 后 将 烤 钵 放 在 一 种 特 
制 的 能 提供 强 氧 化 气氛 的 炉子 里 加 热 。 这 时 金属 小 球 中 
的 铝 和 其 他 金属 杂质 都 被 氧化 ， 生 成 的 氧化 铝 和 其 他 金 
属 氧化 物 成 为 炉渣 ,或 者 浸渍 到 烤 钵 的 孔隙 中 ,只 有 金 和 
银 没有 氧化 ,仍然 保持 金属 状态 ,与 铅 和 其 他 金属 的 氧化 
物 分 开 。 从 炉子 里 取出 烤 钵 ,使 它 缓慢 冷却 ,所 得 小 球 经 
洗 净 、 烘 干 后 , 即 可 当 作 试 样 ， 也 可 以 用 锤 击 或 驾 压 的 方 
法 将 小 球 制 成 薄片 状 试 样 。@ 称 量 ， 称 出 含有 金 和 银 的 
试 样 的 重量 , 即 可 测 得 金 和 银 的 总 重量 。@ 金 银 分 离 , 用 
热 的 稀 硝酸 处 理 含 金 和 银 的 试 样 ， 即 可 将 银 溶解 。@ 称 
量 , 将 除去 银 以 后 只 含 金 的 试 样 洗 净 、 烘 干 后 再 称 量 ， 即 
可 测 得 金 的 重量 。 

试 样 中 的 另外 一 些 贵 金属 ， 如 铂 系 元 素 中 的 铂 、 包 、 
铸 、 久 、 狐 , 钉 , 它 们 在 火 试 金 法 中 发 生 的 变化 为 铂 、 包 、 
储 会 溶解 在 熔融 的 金属 铅 中 , 当 试 样 放 在 烤 钵 中 加 热 时 ， 
它们 不 会 被 氧化 ,而 和 金 \ 银 一 起 存在 于 金属 小 球 中 ， 在 
加 入 热 的 稀 硝酸 溶解 银 时 ,只 有 名 会 溶解 , 铂 和 针 不 溶解 


而 留 在 金 内 ,使 金 的 重量 增加 。 如 果 有 久 存 在 , 它 将 在 烤 
钵 内 被 氧化 ， 形 成 一 种 黑色 的 沉积 物 ， 粘 着 在 金属 小 球 
表面 。 在 金属 小 球 放 在 烤 钵 中 加 热 时 ， 钱 和 钉 生 成 挥发 
性 的 氧化 物 (氧化 钱 的 沸点 为 130'C， 氧 化 钉 的 沸点 为 
100%C ) 而 损失 掉 。 由 于 以 上 原因 ， 如 果 要 分 析 试 样 中 的 
铂 系 元 素 ， 就 不 能 使 用 火 试 金 法 ， 而 要 用 其 他 的 化 学 分 


析 法 。 (应 礼 文 ) 
huoyan fenguang guangdufa 

火焰 分 光 光 度 法 (flame spectrophotometry) 
用 火焰 作为 激发 光源 的 原子 发 射 光谱 法 。 


阐 史 1859 年 R. W. E. 本 生 利用 本 生 灯 进行 焰 色 
反应 ,就 是 火焰 分 光 光 度 法 的 起 源 ,用 此 法 发 现 了 许多 新 
元 素 。1928 年 瑞典 植物 生理 学 家 互 . G. 龙 德 加 德 用 火焰 
光谱 法 研究 植物 新 陈 代 谢 作 用 中 微量 元 素 的 定量 变化 ， 
并 使 用 了 参考 元 素 技术 。 由 于 当时 使 用 照相 方法 记录 谱 
线 , 致使 准确 定量 分 析 工 作 较 为 繁琐 。1935 年 制 成 第 一 
台 火 焰 光 谱 光 电 直 读 光 度 计 , 以 及 后 来 W. 吉尔 伯 特 制作 
的 直接 注入 式 燃 烧 器 的 使 用 ， 使 得 火焰 光度 法 应 用 范围 
进一步 扩大 。 

原理 选择 适当 的 方法 把 分 析 试 样 引入 火焰 时 ， 依 
靠 火焰 (通常 1800~2 500%C ) 的 热效应 和 化 学 作用 将 试 
样 蒸发 、 离 解 、 原 子 化 和 激发 发 光 。 根 据 特征 谱 线 的 发 
射 强度 I 与 样品 中 该 元 素 浓度 C 之 间 的 关系 式 I=aC? 
(a, b 为 常数 )， 将 未 知 试 样 待 测 元 素 分 析 谱 线 的 发 射 强 
度 与 一 系列 已 知 浓度 标准 样 的 测量 强度 相 比 较 ， 以 进行 
元 素 的 火焰 光谱 定量 分 析 。 

仪器 ”原始 的 火焰 光度 计 由 雾 化 器 .火焰 燃烧 嘴 ,小 
光 片 和 光电 池 检 测 器 组 成 。 现 代 的 火焰 分 光 光度 计 的 基 
本 框图 如 下 : 


火焰 分 光 光 度 计 框图 


试 样 溶液 经 雾 化 后 喷 入 火焰 ,溶剂 在 火焰 中 蒸发 , 盐 粒 熔 
融 ,转化 为 蒸气 , 离 解 成 原子 (部 分 电离 )， 再 由 火焰 高 温 
激发 发 光 , 发 射 的 光 经 切 光 器 调制 ， 并 由 单 色 器 (通常 是 
光栅 分光, 选择 待 测 波长 谱 线 ， 经 光电 转换 和 电信 号 放 


常用 火焰 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 


理论 最 佳 值 | 实 验 值 | 
“因此 加 2 / 顽 比 | 温 助 /类 岂 | 浊 (em/s) 


300~440 
39~43 


CsHs 
CsH, 
CH 
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.3X1018 7.2X10' 


1.5X10™% 2.6X1018 


1.9X 10345 
1.2X10's 


2.3X10' 3.3Xx10' 3.0X1017 
3.1X10!? 8.2X1017 


1.2X10' 1.3X10'” 6.9Xx10’ 


大 后 检 出 。 反 射 镜 起 聚 光 作用 。 

火焰 光度 法 常用 的 火焰 是 在 大 气 恒 压 下 经 化 学 反应 
而 燃烧 的 。 不 同 的 燃料 气体 和 助燃 气 组 分 ， 以 及 相应 的 
配 比 ,决定 了 该 化 学 火焰 能 达到 的 最 高 温度 和 化 学 作用 
性 质 ( 见 表 )。 这 是 火焰 光度 法 应 用 中 要 选择 的 关键 条 件 。 

应 用 ”火炮 分 光 光 度 法 主要 用 于 碱 金属 和 碱土 金属 
元 素 的 定量 分 析 。 方 法 简单 迅速 ,组 分 影响 较 小 ,取样 量 
小 ,用 一 份 溶液 即 可 进行 多 种 元 素 分 析 ， 每 毫升 10”5 微 
克 浓 度 的 钠 溶 液 也 可 测定 。 此 法 不 仅 可 作为 一 个 光化学 
分 析 方 法 独立 使 用 ,而 且 可 作为 一 个 有 特色 的 光 检 测 器 ， 
与 气相 色谱 仪 联 用 ,或 作为 一 种 试 样 原子 化 装置 ,用 于 原 
子 吸收 光谱 法 中 。 ( 李 安 模 ) 


huo 
铅 (holmium) ”一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Ho, 原 
子 序数 67 ,原子 量 164.930 32, 属 周 期 系 五 B 族 ,为 钢 系 
元 素 之 一 。1878 年 J. 工 . 索 雷 从 乌 土 的 光谱 中 发 现 锥 ,次 
年 瑞典 的 P. T. 克 莱 夫 用 化 学 方法 从 饵 土 中 分 离 出 铁 ,并 
命名 为 holmium， 以 纪念 他 的 出 生地 斯 德 哥 尔 摩 (拉丁 
文 为 Holmia) 。 

存在 “” 铁 在 地 壳 中 的 含量 为 1.15 x10~*%， 是 希 土 
元 素 中 含量 最 少 的 元 素 之 一 。 饮 和 其 他 希 土 元素 一 起 存 
在 于 独居 石和 许多 希 士 矿 中 , 在 独居 石 中 的 含量 约 为 
0.05 匈 ， 铁 也 存在 于 核 裂 变 产 物 ( 见 裂变 化 学 ) 中 。 詹 在 自 
然 界 中 的 稳定 同位 素 为 詹 165 。 
点 1474°C ,沸点 2 695°C ,相对 密度 8.7947。 室温 下 鲍 为 
六 方 密 堆 积 晶 形 结构 ; 低 于 -253"C 时 有 铁 磁性 。 

化 学 性 质 “ 铁 的 电子 构 型 为 (Xe)4fll5d"6s:， 氧 化 态 
为 +3。 室 温 下 , 铁 在 干燥 空气 中 稳定 ,高温 时 很 快 氧化 。 
氧化 钛 Ho:O: 为 痰 黄色 , 能 生成 一 系列 淡 黄色 的 盐 ， 如 
氯 化 詹 。Hos* 离子 有 强 顺 磁性 , 其 溶液 在 紫外 和 可 见 光 
谱 区 有 不 连续 的 吸收 带 ， 可 用 于 定量 分 析 。 和 氧化 詹 是 已 
知 的 顺 磁性 最 强 的 物质 之 一 。 

制 法 ”工业 上 用 溶剂 苹 取 法 和 离子 交换 法 从 独居 石 
分 离 和 提纯 钛 。 金 属 詹 可 用 年 还 原 无 水 氟 化 詹 制 得 。 

应 用 “ 詹 的 化 合 物 可 做 新 型 磁性 材料 包 铁 石榴 石和 
包 铝 石榴 石 的 添加 剂 。 碘 化 锥 用 于 制造 金属 讽 素 灯 一 一 
詹 灯 。 ( 黄 竹 坡 ) 


.Huof uman . 

霍 夫 曼 , A. W. von (August Wilhelm von 
Hofmann 1818 一 1892) ”德国 有 机 化 学 家 。1818 
年 4 月 8 日 生 于 吉森 ，1892 年 5 月 2 日 座 于 柏林 。1836 
年 入 吉森 大 学 学 习 法 律 , 后 受到 化 学 家 本 von 李比希 的 
影响 , 改 学 化 学 ,1841 年 获 博士 学 位 , 即 留 校 任 李比希 的 
助手 .1845 年 任 伦敦 皇家 化 学 学 院 首 任 院 长 和 化 学 教授 。 
1865 年 回国 , 任 柏林 大 学 教授 。1851 年 当选 为 英国 皇家 

会 会 员 。 1868 年 创建 德国 化 学 会 并 任 会 长 多 年 。 


霍 夫 曼 最 先 将 实验 教学 介 
， 绍 到 英国 ,并 培养 了 W.H.Je. 珀 
金 和 E. 弗兰克 兰 等 著名 化 学 
家 。 回 国 后 又 把 实验 教学 带 到 
柏林 。 霍 夫 曼 的 研究 范围 非常 
广泛 。 最 初 研究 煤 焦油 化 学 ， 
在 英国 期 间 解决 了 英国 工业 革 
命中 面临 的 煤 焦油 副产品 处 理 
问题 ,开创 了 煤 焦油 染料 工业 。 
珀 金 在 他 的 指导 下 于 1856 年 
合成 了 第 一 个 人 造 染 料 葵 胶 紫 ,他 本 人 合成 了 品 红 , 从 品 
红 开 始 ,合成 一 系列 紫色 染料 , 称 “ 霍 夫 曼 紫 ”。 回 国 后 发 
展 了 以 煤 焦油 为 原料 的 德国 染料 工业 。 他 在 有 机 化 学 方 
面 的 贡献 还 有 :研究 葵 胺 的 组 成 (1843) ;由 氨 和 讽 代 烷 制 
得 胺 类 (1850)， 发 现 异 氰 酸 荃 酯 (1849~1856)、 二 莱 肝 
(1863)、 二 茶 胺 (1864) 、 异 且 (1866~~1867) ,甲醛 (1867)， 
制订 测定 分 子 量 用 的 蒸气 密度 法 (1868) ， 改 进 有 机 分 析 
和 操作 法 ;发 现 四 级 铵 碱 加 热 至 100C 以 上 分 解 成 烯烃 、 
三 级 胺 和 水 的 反应 (1881) , 称 霍 夫 曼 反应 。 
堆 夫 曼 在 化 学 理论 方面 ,于 1849 年 最 先 提出 “ 氢 型 > 
的 概念 ， 成 为 后 来 “类 型 说 "的 基础 。 他 提出 胺 类 是 由 氢 
衍生 而 来 的 ， 其 中 氧 原子 为 烃基 取代 而 成 。 伯 、 仲 、 叔 
胺 由 此 命名 。 他 发 现 了 季 铵 盐 ， 指 出 氢 氧 化 四 乙 铵 为 强 
碱 性 。 霍 夫 曼 发 表 论 文 300 多 篇 ， 著 有 《有 机 分 析 手 册 》 
(1853) 和 《现代 化 学 导论 》(1865) 等 书 。 ( 郭 保 章 ) 


Huof uman 

霍 夫 曼 ,R.。 (Roald Hoffmann 1937~ ) 
美国 物理 学 家 和 化 学 家 。 1937 年 7 月 18 日 生 于 波兰 效 
沃 切 夫 。1949 年 随 家 移居 美国 ， 
1955 年 入 美国 籍 ,1958 年 获 哥 
伦比 亚 大 学 文学 士 学 位 。1960 
年 在 哈佛 大 学 获 物理 学 硕士 学 
位 ,1962 年 获 化 学 物理 学 博士 
学 位 .1962 一 1965 年 ,在 哈佛 大 
学 工作 。 1965 年 任 康 奈 尔 大 学 
副教授 ,1968 年 任 化 学 教授 , 现 
任 该 校 化 学 系 主任 。 他 是 美国 
科学 院 院 士 。 

霍 夫 曼 主 要 从 事 量子 化 学 方面 的 研究 。 他 在 哈佛 大 
学 工作 期 间 , 和 有 机 化 学 家 R. B. 伍德 闫 德 合作 , 进行 维 
生 素 Bis 的 合成 研究 。 维 生 素 Bi: 的 结构 极为 复杂 ， 其 
合成 工作 是 一 项 巨大 的 工程 。 霍 夫 曼 应 用 自己 在 量子 化 
学 方面 的 丰富 知识 ， 从 分 子 轨道 的 各 个 方面 对 他 们 观察 
到 的 实验 结果 进行 计算 和 研究 ， 并 以 日 本 化 学 家 福井 谦 
一 提出 的 前 线 轨道 理论 为 工具 ,进行 分 析 和 讨论 ,终于 在 
1965 年 提出 了 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 ,又 称 伍德 沃 德 - 志 
夫 曼 规则 。 这 个 理论 是 从 维生素 Bi: 的 合成 工作 中 总 结 
出 来 的 ， 它 又 指导 了 维生素 Bi: 的 合成 。 它 不 仅 阐明 了 
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Huo 


霍 


一 系列 协同 反应 的 机 理 和 过 程 ， 而 且 在 解释 和 预示 一 系 
列 化 学 反应 的 方向 、 难 易 程 度 和 产物 的 立体 构 型 方面 具 
有 重要 的 指导 作用 ， 并 把 量子 力学 由 静态 发 展 到 动态 的 
阶段 。 这 个 理论 被 誉 为 “认识 化 学 反应 的 发 展 道路 上 的 
一 个 里 程 碑 "。 近 几 年 来 , 霍 夫 曼 主要 从 事 基 态 及 激发 态 
分 子 的 电子 结构 ， 特 别 是 金属 有 机 化 合 物 电 子 结构 的 研 
究 。 霍 夫 曼 因 对 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 的 开创 性 研究 ， 
和 福井 谦 一 共 获 1981 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 霍 夫 曼 还 曾 多 
次 获得 美国 化 学 会 和 国际 量子 分 子 科学 会 的 嘉奖 。 斯 德 
哥 尔 摩 皇 家 理工 学 院 、 耶 鲁 大 学 和 哥伦比亚 大 学 还 授予 
他 荣誉 博士 学 位 。 ( 陈 教 伯 ) 


Huofuman fanying 
霍 夫 曼 反应 (Hofmann reaction) 四 级 铵 碱 
加 热 至 100C 以 上 分 解 成 烯烃 、 三 级 胺 和 水 的 反应 。1881 
年 由 德国 化 学 家 A. W. von 霍 夫 受 首 先 发 现 。 霍 夫 曼 反 
应 可 用 于 制备 某 些 烯烃 。 还 可 用 于 测定 复杂 胺 类 和 生物 
破 的 结构 。 把 未 知 的 含 氨 化 合 物 与 过 量 碘 甲烷 作用 ， 使 
之 转变 为 四 级 铵 盐 , 用 湿 氧 化 银 处 理 即 得 四 级 铵 碱 , 加 热 
发 生 分 解 。 根 据 所 消耗 碘 甲 烷 和 含 氮 未 知 物 的 摩尔 比 ， 
可 判断 该 化 合 物 是 否 为 一 级 、 二 级 或 三 级 胺 ， 并 从 所 生 
成 烯烃 的 结构 推测 该 化 合 物 的 结构 。 霍 夫 曼 曾 用 此 法 
研究 一 些 哌 啶 类 化 合 物 的 结构 。 由 于 在 反应 中 使 用 过 量 
碘 甲烷 使 未 知 物 转变 为 四 级 铵 盐 ， 故 又 称 为 彻底 甲 基 化 
反应 。 

霍 夫 曼 反应 按 “ 接 近 EICB 的 E2” 的 机 理 进行 ( 见 消 
除 反 应 ), 但 过 程 中 并 不 生成 共 斩 碱 负 研 离 子 。 碱 进攻 四 
级 铵 正 离 子 中 的 一 个 8 碳 原子 上 的 氢 (8 氢 原 子 )， 并 促 
使 离 去 基 团 三 级 胶 的 断裂 和 双 键 的 生成 。 当 四 级 铵 正 离 
子 中 含有 结构 不 等 同 的 几 个 6 氢 原 子 时 ， 反 应 趋向 于 生 
成 双 键 上 取代 基 最 少 的 取代 乙烯 ， 即 被 碱 作用 的 速率 以 
8 碳 为 CHs 的 氢 最 快 ,为 CH:R 的 氢 次 之 ,为 CHR, 的 氢 
最 慢 。 例 如 , 二 级 丁 胺 经 霍 夫 曼 反应 所 得 的 烯烃 中 1- 丁 
烯 占 95%，, 而 2- 丁 烯 只 占 5%。 这 种 规律 性 也 存在 于 不 
同 烷 基 之 间 的 竞争 中 ， 例 如 丁 基 异 丁 基 胶 经 霍 夫 曼 反 应 
所 得 烯烃 中 1- 丁 烯 占 64 匈 , 异 丁 烯 只 占 36%。 这 种 规律 
性 称 鹤 夫 受 规则 。 

含 氨 杂 环 中 的 二 级 胺 和 三 级 胶 可 通过 两 次 或 三 次 稚 
夫 曼 反应 ,生成 二 烯 或 三 烯 ,例如 ， 


em Ee 


Hic Ch, HC cH, 
N(CH;); 
(> 个 ~ 一 一 ) CHI 
C—O 
四 AgO,H:O 
HC 2 
sw 和 _ 一 NGCcHooH-- 人 一 + N(CH);); 
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( 黄 文 洪 ) 

Huofuman guize 

霍 夫 曼 规 则 (Hofmann’s rule) 在 四 级 铵 盐 
与 碱 作用 时 所 发 生 的 脱 去 一 分 子 胺 的 消除 反应 中 ， 所 生 
成 的 烯烃 主要 来 自 带 有 较 少 取代 基 的 烷 基 。 上 述 霍 夫 曼 
规则 正 与 扎 伊 采 夫 规则 相反 ， 但 二 者 的 应 用 范围 并 不 相 
同 。 例 如 ,下 面 的 四 级 铵 盐 在 消除 一 分 子 胺 时 ,得 到 的 烯 
烃 是 乙烯 而 不 是 丙烯 ， 


CH;CH,CH,——CH,CH, > 
8 a’ BB 4 NA a 8 
HC cH, 
CH 一 CH 二 CH:CH:CH:NCCH。)， 


这 是 由 于 带 取 代 基 较 多 的 烷 基 ,如 上 例 中 的 两 基 , 由 于 甲 
基 的 给 电子 作用 ,使 8' 碳 原子 上 的 电子 密度 增加 ,Ht+ 不 
容易 脱 去 ,所 以 不 易 发 生 消除 反应 。 

霍 夫 曼 规 则 适用 于 双 分 子 消除 反应 〈( 见 双 分 子 反 
应 )。 由 于 双 分 子 消除 反应 的 立体 化 学 过 程 是 反 式 消 除 ， 
体积 大 的 离 去 基 团 (三 级 胺 基 ) 与 8-H 正 处 于 相反 方向 。 
霍 夫 曼 消 除 方向 取决 于 最 稳定 的 构象 异 构 体 , 例如 2- 戊 
基 三 甲 基 铵 盐 消 除 ,得 到 98 狗 的 1- 戊 燃 ， 只 有 2% 的 2- 
成 烯 。 原 因 就 是 构象 a 中 邻 交 叉 位 只 是 五 原子 ， 衬 体 效 
应 小 些 ; 而 构象 b 中 邻 交 叉 位 的 CH,CH， 基 高 
+N(CH,), 近 近 , 立 体 效 应 大 些 ;显然 a 比 b 稳定 。 构象 C 


CH:CH， 
cH: H H; 


H H 
H CH:CHiCH, H 


H H HCH; H H H 
N+*(CH;), N*(CH,), N+*(CH;), 
a b € 


的 立体 效应 虽然 最 小 , 但 是 由 于 Bp-H 与 *N(CH,), 处 于 


顺 式 位 置 ， 不 可 能 发 生 双 分 子 反 式 消除 反应 。 所 以 构象 
a 的 消除 反应 主要 导致 生成 1- 戊 烯 。 


霍 夫 曼 规则 也 可 应 用 于 硫 锥 类 化 合 物 , 例 如 : 


CH;CH,CH,—CH—CH, eo» 


+S(CHs)s 
CHsCH,CH,CH—CH, +CHsCH,CH—CH—CHs+(CH;),S 
(87%) (13%) 


消除 反应 产物 往往 比较 复杂 ， 霍 夫 曼 规 则 和 扎 伊 采 
夫 规 则 的 相反 性 正 反映 了 这 种 复杂 性 。 它 们 各 有 不 同 的 
适用 范围 。 一 般 来 说 ， 扎 伊 采 夫 规则 与 产物 的 稳定 性 有 
关 ， 而 霍 夫 曼 规则 却 与 反应 物 的 稳定 性 有 关 。 这 两 个 规 
则 都 是 早期 由 大 量 实验 总 结 出 来 的 经 验 规则 ， 现 在 根据 
电子 理论 的 解释 都 说 明了 这 两 个 规则 在 各 自 适用 范围 内 
的 正确 性 。 

参考 书目 

C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chem- 

istry, 2nd ed. , G. Bell and Sons, London, 1969. 


( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 
Huoqljin 
霍 奇 金 , D. M. C. (Dorothy Mary Crowfoot 
Hodgkin 1910-~ ) 英国 化 学 家 。1910 年 


5 月 12 日 生 于 开罗 。 曾 入 牛津 大 学 萨 默 维尔 学 院 学 习 ， 
毕业 后 到 剑桥 大 学 工作 (1932 一 1934) ， 研 究 测定 作 族 化 
合 物 、 胃 蛋白 酶 和 维生素 Bi 等 
的 结构 。1934 年 回 到 牛津 大 学 
教化 学 , 1960 年 任教 授 ， 在 牛 
津 大 学 工作 33 年 。1970 年 去 
布 里 斯 托 尔 大 学 任 名 誉 校长 。 
1947 年 选 入 英国 皇家 学 会 。 
霍 奇 金 主要 从 事 结构 化 学 
方面 的 研究 。 在 1932 年 以 前 ， 
XX 射线 分 析 仪 仅 限于 验证 化 学 
分 析 的 结果 ， 但 霍 奇 金 将 X 射 
线 分 析 技 术 发 展 成 一 个 非常 有 用 的 分 析 方法 。 她 在 剑桥 
大 学 期 间 最 先 用 XX 射线 结晶 学 正确 测定 了 复杂 有 机 大 分 
子 的 结构 。1934 年 回 到 牛津 大 学 后 ,研究 了 许多 具有 生 
理 作用 的 化 合 物 并 做 出 第 一 幅 彼 白质 的 X 射 线 衍 射 图 。 
1949 年 第 一 次 成 功 地 测定 了 青 零 素 的 结构 。1957 年 测定 
了 维生素 Bis 的 结构 。 埠 奇 金 因 测定 抗 恶 性 贫血 的 生化 
化 合 物 的 基本 结构 而 获 1964 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。1965 年 获 
得 英国 功绩 勋章 。 ( 郭 保 章 》 
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jichun 


肌 醇 〈inositol) 又 称 环 已 六 醇 。 分 子 式 
(CHOH)e。 它 广泛 分 布 在 动物 和 植物 体内 ,是 动物 、 微 生 
物 的 生长 因子 ,最早 从 心肌 和 肝脏 中 分 离 得 到 ,工业 上 从 
玉米 浸泡 液 中 提取 。 

OH OH 环 已 六 醇 理 论 上 应 有 九 个 可 能 

< 于] 的 立体 异 构 体 ， 其 中 七 个 是 无 光学 
a 活性 体 或 内 消 旋 体 ， 两 个 是 光学 活 
ff 日。 性 体 。 自 然 界 存在 有 多 个 顺 、 反 异 构 

有 体 ,但 有 价值 的 .天 然 存 在 的 异 构 体 
是 顺 -1,2,3,5- 反 -4,6- 环 已 六 醇 ,结构 式 如 左 。 在 80YC 
以 上 从 水 或 乙酸 中 得 到 的 肌 醇 结晶 ,熔点 为 225 一 227"C ， 
无 旋光 性 ,具有 甜 味 , 易 溶 于 水 。 

( 陆 德 培 张 洲 ) 
jl 
基 (radical) ”又 称 基 团 或 原子 团 , 一 般 是 指 组 成 
分 子 的 原子 集团 ， 包 括 各 种 官能 团 和 以 游离 状态 存在 的 
自由 基 ( 或 称 游离 基 ) 。 

在 多 种 化 合 物 中, 某 些 原子 团 如 茉 基 CHs 一 、 葵 甲 
酰基 CsHsCO 一 虽然 经 过 一 系列 反应 ,经 常 保持 不 变 ,这 
种 原子 团 称 为 基 。 许 多 具有 特殊 反应 性 能 的 原子 团 称 为 
官能 团 , 如 COOH CHO 等 。 能 长 期 游离 存在 的 三 葵 甲 
基 (CeHs),C. 称 为 稳定 自由 基 ; 短 寿命 的 自由 基 , 如 甲 基 
CH，- 等 , 称 为 活泼 自由 基 。 

一 般 所 谓 基 和 基 团 并 不 特别 表明 它 的 电 性 或 是 否 带 
有 未 配对 电子 ， 而 自由 基 则 是 专 指 带 有 未 配对 电子 的 基 
团 。 显 示 未 配对 电子 的 顺 磁 共振 谱 是 检查 和 研究 自由 基 
最 有 效 的 方法 。 

官能 团 长 期 以 来 成 为 有 机 化 合 物 系统 分 类 的 依据 和 
有 机 反应 分 类 的 基础 。 利 用 官能 团 的 观念 将 几 百 万 种 有 
机 化 合 物 归纳 为 比较 简单 完整 的 体系 。 自 由 基 多 用 于 研 
究 反应 机 理 。 稳 定 自由 基 是 高 分 子 聚合 ( 见 又 合 反应 ) 党 
用 的 引发 剂 。 ( 戴 苹 反 ) 


jiben lizi 
基本 粒子 (elementary particle) 物质 结构 
的 最 小 单元 。 不 同时 期 人 们 对 此 有 不 同 认 识 。1897 年 
本 本 汤姆 孙 发 现 了 电子 。20 世纪 初 ,认识 到 作为 物质 结 
构 基 本 单元 的 原子 中 都 含有 质子 和 电子 。1922 年 A.H. 
康 普 顿 做 X 射 线 散 射 实验 , 确认 光子 的 存在 。1932 年 
C.D. 安德森 发 现 了 正 电子 ,J. 查 德 威 克 发 现 了 中 子 。 物 
理学 家 确认 原子 核 都 是 由 中 子 和 质子 所 组 成 。 这 时 人 们 
把 中 子 、 质 子 、 电 子 、 正 电子 和 光子 统称 为 基本 粒子 。 

随 着 实验 技术 的 发 展 ， 人 们 发 现 的 基本 粒子 愈 来 愈 
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多 。 例 如 , 1936 年 发 现 了 k 子 , 它 的 性 质 很 象 电子 ,但 是 
比 电子 重 ;1947 年 发 现 了 介子 ， 它 的 质量 介 于 质子 和 
电子 之 间 ， 因 而 得 名 介子 ; 接着 又 发 现 了 KK 介 子 和 质量 
超过 质子 .中 子 的 A 超 子 、> 超 子 、 写 超 子 , 并 把 质子 、 中 
子 和 超 子 统称 为 重子 ;1956 年 发 现 了 不 带电 、 自 旋 为 /2、 
静止 质量 可 能 为 零 的 中 微 子 ; 60 年 代 又 发 现 上 百 种 寿命 
极 短 的 强 作用 衰变 的 粒子 ， 叫 做 共振 态 粒子 。 所 有 的 基 
本 粒子 都 有 各 自 不 同 的 静止 质量 .电荷 、 自 旋 、 平 均 寿 命 ， 
而 且 都 有 各 自 的 反 粒子 ,有 的 粒子 的 反 粒 子 就 是 自身 ,如 
ro 人 等 。 在 1960~1965 年 ， 人 们 按 自 旋 的 不 同和 参与 
相互 作用 的 不 同 ,把 基本 粒子 分 成 四 类 ( 表 1) 。 


表 1 1960~ 人 1965 年 所 知道 的 基本 粒子 


分 类 粒子 名 称 自 旋 参与 相互 作用 
光子 光 于 廊 电磁 
电子 (e)、k 子 、 
轻 子 “让 微 等”、#/2 电磁 、 弱 
7 介子 、 开 介子 、 
介子 介子 共振 态 等 0 2k, 电磁 、 弱 、 强 
质子 、 中 子 、 超 
重子 子 、 重 子 共振 /2,3/2,5 和 /2,… 电磁 、 弱 、 强 


态 等 


60 年 代 中 期 ， 人 们 认识 到 几 百 种 强 子 (参与 强 相 互 
作用 的 基本 粒子 ,包括 重子 、 反 重子 、 介子 ) 都 是 由 ud、s 
三 种 夸克 ( 层 子 ) 和 ds 三 种 反 夸 克 ( 反 层 子 ) 所 构成 。 
夸克 比 强 子 更 基本 ， 因 此 人 们 就 不 再 把 强 子 叫做 基本 粒 
子 。 而 把 夸克 看 做 是 基本 粒子 。1974 年 发 现 了 J/ 介子 ， 
夸克 增加 到 ud\s.c 四 种 (J/ 由 c、E 构 成 )。1977 年 发 
现 1 介 子 , 夸克 增加 到 u.d、s、c、b 五 种 (1 由 b.b 构成 )。 
根据 对 称 性 等 考虑 ,人 们 相信 还 有 第 六 种 夸克 , 称 为 t 夸 
克 , 1984 年 已 在 实验 上 得 到 t 夸克 存在 的 重要 迹象 。 夸 
克 的 自 旋 都 是 入 /2。 为 了 解释 在 重子 和 重子 共振 态 
A++、A- 中 三 个 相同 的 夸克 可 以 处 于 相同 的 运动 状态 ， 
人 们 又 发 现 了 “ 色 ” 量 子 数 , 例 如 u 夸克 不 是 一 种 ,而 是 有 
三 种 , 即 “ 红 ”u 夸克 “ 绿 ”u 夸克 、“ 蓝 ”u 夸克 。 对 于 d、 
s、C 等 夸克 也 可 以 依 此 类 推 。“ 红 ”"、“ 绿 ”、“ 蓝 ”都 是 “ 色 ” 
量子 状态 的 代号 ,不 是 普通 的 颜色 。 

在 轻 子 方面 , 1975 年 发 现 的 + 子 , 比 质子 还 重 , 只 是 
因为 它 不 参与 强 相互 作用 ， 所 以 归 入 轻 子 类 。 另 外 发 现 
中 微 子 有 ve、w、v* 三 种 , 它们 分 别 与 轻 子 eh、t 相对 应 。 

在 传递 相互 作用 的 粒子 方面 ， 除 光子 传递 电磁 相互 
作用 外 , 1983 年 又 发 现 了 理论 上 早 就 预言 的 传递 弱 相 互 
作用 的 W+、W-、2"， 其 静止 质量 是 质子 的 90 一 100 倍 ， 
自 旋 是 为 ,叫做 中 间 玻 色 子 。 高 能 实验 的 三 喷 注 现象 还 
间接 证 实 了 传递 强 相互 作用 的 胶 子 的 存在 ， 其 静止 质量 
为 0, 自 旋 也 是 丸 。 这 些 传递 相互 作用 的 粒子 统称 为 媒 
介子 。20 世纪 80 年 代 所 认识 的 基本 粒子 见 表 2、3。 

基本 粒子 原来 的 意思 就 是 组 成 物质 世界 的 最 “基本 ” 
的 单元 ,事实 上 这 个 “基本 ”只 有 相对 的 意义 ,例如 强 子 已 
知 是 可 分 的 ,就 不 再 称 为 基本 粒子 。 


表 2 寺 克 和 轻 子 
夸克 电荷 自 旋 轻 子 电荷 自 旋 
d —e/3 /2 e 一 e 有 /2 
Ul 2e/3 /2 Ve 0 /2 
s —e/3 /2 p 一 e /2 
C 2e/3 为 /3 Vp 0 /2 
b 一 e/3 /2 t —e /2 
t 2e/3 /2 Vs 0 天 /2 
表 3 媒介 子 
种 类 传递 的 作用 自 旋 
胶 子 强 作用 到 
光子 电磁 作用 太 
中 间 玻 色 子 弱 作 用 天 
引力 子 * 引力 作用 2 


* 理论 上 已 预言 ,实验 还 没有 找到 。 


从 20 世纪 初 到 80 年 代 ， 人 们 发 现 的 比 原子 核 更 小 
的 粒子 有 近 300 种 ， 其 中 绝 大 多 数 是 共振 态 粒子 。 几 种 


主要 的 基本 粒子 的 发 现年 代 见 表 4。 
表 4 几 种 主要 基本 粒子 的 发 现年 表 
年 份 事 件 发 现 人 
1897 发 现 电 子 J.J. 汤姆 孙 
证 实 光 子 具有 粒子 性 ， 康 普 
1922 “ 颖 就 应 . A. H. 康 普 顿 
1932 发现 中 子 J. 查 德 威 克 
1936 “发现 册子 C.D. 安 德 新 
1947 发 现 x 介子 C. F. 鲍威尔 等 


1947 发 现 奇异 粒 子 (K" 和 人 A? 粒子 ) G. D. 罗 彻 斯 特等 


1955 ”发 现 反 质子 eh bi 
1956 发现 中 微 子 C. 工 , 科恩 等 
60 年 ” 心 功 一 一 主要 在 美国 加 速 器 上 
代 初 发 现 了 一 大 批 共振 态 粒子 发 现 
发 现 中 微 子 除 ve 外 还 有 vp， 
1962 两 者 是 不 同 的 Kh， G. 丹 比 等 
1964 发现 Q- 重子 V. E. 巴 思 斯 等 
丁 後 中 小 组 和 B. 里 
1974 发 现 J/ 耻 粒子 希 特 小 组 
1975 发现 重 轻 子 Y M. 工 . 佩 尔 等 
1977 发 现 1 族 粒子 工 . 莱 德 曼 小 组 
本 
1983 发 现 Wt+.W-.Z° Le 核子 研究 中 
心 
Al 实验 组 (在 日 内 
1984 ”发现 t 夸克 存在 的 重要 迹象 有 沪 于 打 究 中 


参考 书目 
< 高 能 物理 3 编辑 部 汇编 :< 基本 粒子 物理 发 展 史 年 表 >, 科 学 出 
版 社 , 北 京 ,1985。 -ep 
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Jerhuofu 
基 尔 霍 夫 ,G. R。 (Gustav Robert Kirchhoff 
1824~1887) 德国 物理 学 家 、 化 学 家 和 天 文学 家 。 


1824 年 3 月 12 日 生 于 普鲁士 的 柯 尼 斯 堡 ( 今 苏联 加 里 
宁 格 勒 )，1887 年 10 月 17 日 卒 
于 柏林 。1847 年 毕业 于 柯 尼斯 
堡 大 学 。 毕 业 后 任 柏林 大 学 的 
临时 讲师 。1850 年 任 布雷 斯 劳 
大 学 的 非常 任教 授 。1854 年 任 
海德 堡 大 学 教授 。1875 年 因 事 
故 致 残 不 能 作 实验 ， 转 到 柏林 
大 学 任 理论 物理 学 教授 。1875 
年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。 

基 尔 霍 夫 主要 从 事 光 谱 、 
辐射 和 电学 方面 的 研究 。 他 1845 年 提出 基 尔 霍 夫 电流 
定律 . 基 和 尔 埠 夫 电压 定律 和 基 尔 霍 夫 电 路 定律 ,发 展 了 欧 
姆 定律 ， 对 电路 理论 有 重大 贡献 。1858 年 提出 基 尔 霍 夫 
辐射 定律 。1859 年 发 明 分 光 仪 ,与 化 学 家 R. W. 本 生 共 
同 创 立 了 光谱 分 析 法 ， 并 用 此 法 发 现 了 元 素 钨 (1860) 和 
名 (1861) 。 他 并 将 光谱 分 析 应 用 于 太阳 的 组 成 上 。 他 将 
太阳 光谱 与 地 球 上 的 几 十 种 元 素 的 光谱 加 以 比较 ， 从 而 
发 现 太阳 上 有 许多 地 球 上 常见 的 元 素 , 如 钠 、 镁 、 铜 、 锌 、 


. 钢 、 镍 等 ,. 基 尔 霍 夫 著 有 《理论 物理 学 讲义 》(1876~1894) 


和 《光谱 化 学 分 析 》(1895 年 与 BR. W. 本 生 合 著 ) 等 。 

〈 郭 保 章 ) 
jituan zhuanyi juhe 
基 团 转移 聚合 (group-transfer polymeriza- 
tion) 单 体 的 加 成 增长 反应 伴随 着 基 团 转移 的 聚 
合 反 应 。 这 是 20 世纪 80 年 代 才 发 现 的 新 聚合 反应 。 基 
团 转移 聚合 属于 链 式 聚 合 , 按 亲 核 的 加 成 聚合 机 理 反应 。 
例如 , 2- 甲 基 两 烯 酸 甲 酯 单 体 以 1- 甲 氧 基 -1- 三 甲 基 奎 
氧 -2- 甲 基 -1- 丙烯 为 引发 剂 ， 在 催化 剂 一 一 亲 核 试剂 
在 室温 即 能 发 生 基 团 转移 聚合 。 
这 种 聚合 反应 在 聚合 的 引发 和 每 一 步 增长 反应 中 ， 都 有 
三 甲 基 硅 基 SiMes 基 团 转移 到 进来 的 单 体 上 ， 


人 A fe 0 CSH CH OSsSiMe 
c @ | 3 
| 一 一 CHsOC 一 CCHC 一 C 
AN ! ‘ “ocH 
HsC CH; [Cc OCH;, CHs 3 
、\ 


HC” “CH, 
单 体 1 人 fH OsiMes 
~ CH0-C-CFECH-C3CH,-C-C 

| | ™ 

CH COOCH, OCHS 
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ji 


基 


式 中 Me 为 甲 基 。 甲 基 两 烯 酸 甲 酯 通过 基 团 转移 聚合 ， 
可 得 到 分 子 量 分 布 较 窗 的 “ 活 ” 的 聚合 物 。 如 果 加 入 其 他 
单 体 ， 能 生成 嵌 段 共 京 物 。 也 可 用 不 同 的 终止 剂 来 合成 
带 有 不 同 端 基 的 迁 爪 聚合 物 。x,p- 不 饱和 酸 、 酯 . 酮 、 且 
等 化 合 物 也 能 进行 基 团 转 移 聚 合 。 现 在 基 团 转移 聚合 技 
术 已 用 于 涂料 的 生产 中 。 ( 正 坤 元 ) 


jizhun wuzhi 
基准 物质 (standard chemicals) 又 称 标准 
物质 ， 是 一 种 用 来 直接 配制 或 标定 容量 分 析 中 的 标准 溶 
液 的 物质 。 标 准 溶液 是 一 种 已 知 准确 浓度 的 溶液 ， 可 在 
容量 分 析 中 作 滴 定 剂 ， 也 可 在 仪器 分 析 中 用 以 制作 校正 
曲线 的 试 样 。 

基准 物质 应 该 符合 以 下 要 求 , @ 组 成 与 它 的 化 学 式 
完全 相符 ，@ 纯 度 足够 高 ，@ 应 该 非常 稳定 ，@ 参 加 反 
应 时 , 按 反 应 式 定量 地 进行 ,不 发 生 副 反应 ， @ 最 好 有 较 
大 的 式 量 。 在 配制 标准 溶液 时 可 以 称 取 较 多 的 量 ， 以 减 
少 称 量 误 差 。 

常用 的 基准 物质 有 银 、 铜 、 锌 、 铝 、 铁 等 纯 金属 及 氧化 
物 、 重 铬 酸 钾 、 碳酸 钠 、 邻 茶 二 甲酸 毛 钾 、 硼砂 等 纯化 合 
物 。20 世纪 50 年 代 以 来 ， 不 少 人 考虑 到 电量 (库仑 数 ) 
可 以 准确 测量 ， 建 议 用 库仑 作为 一 种 实用 的 基准 物质 ， 
代替 一 些 纯 的 化 学 试剂 。 ( 赵 荣 藩 ) 


jifa hanshu 
激发 函数 (excitation function) 核反应 截 
面 随 入 射 粒 子 能 量变 化 的 关系 。 将 激发 函数 绘 成 曲线 ， 
称 为 激发 曲线 。 附 图 是 实验 测 得 的 x 粒子 奏 击 锌 64 核 
的 部 分 核反应 的 激发 曲线 。 

中 、 低 能 核反应 的 激发 函数 可 从 理论 计算 得 到 ,将 计 


| 
| 
| 
2 
i 


o (mb) 
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a i ml 一 
10 15 20 25 30 35 40 


Ea (MeV) 


Q 粒子 束 击 锌 64 核 的 部 分 核反应 的 激发 曲线 
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算 的 激发 函数 与 实验 测 得 的 激发 函数 比较 ， 获 得 有 关 核 
反应 机 理 的 知识 。 

在 活化 分 析 、 同 位 素 生产 及 核能 利用 等 实际 工作 中 ， 
核反应 的 激发 曲线 可 以 作为 选择 最 佳 工作 条 件 的 依据 之 
一 ,例如 , 据 此 确定 相应 于 最 大 截面 的 入 射 粒子 能 量 。 现 
已 积累 相当 多 的 激发 函数 数据 ， 尤 以 中 子 核反应 的 数据 
最 全 。 

参考 书目 

M. Lefort, Nuclear Chemistry, Van Nostrand, London, 
1968. 

( 王 祥 云 ) 

jifatal 
激发 态 (excited state) 原子 或 分 子 从 基态 跃 
迁 到 新 的 能 级 而 尚未 电离 时 所 处 的 状态 ， 在 原子 或 分 子 
的 右上 角 加 * 表示 。 电 离 辐射 (或 电磁 辐射 ) 与 物质 作用 
中 ， 当 转移 到 原子 或 分 子 的 能 量 低 于 其 电离 电位 而 又 足 
以 使 电子 跃迁 到 较 高 能 级 时 ,原子 或 分 子 处 于 激发 态 。 激 
发 态 和 基态 具有 不 同 的 位 能 曲线 和 平衡 核 间 距 。 

激发 态 主要 经 由 下 列 几 个 途径 生成 : @ 光 激发 ， 处 
于 基态 的 分 子 和 原子 吸收 适当 能 量 的 光子 ， 即 可 跃迁 到 
激发 态 ， 所 吸收 的 能 量 等 于 激发 态 和 基态 能 级 之 差 。@ 
电离 辐射 直接 激发 : 

ABMW—AB* 
式 中 AB 是 基态 分 子 ,AB* 是 激发 态 分 子 。@ 慢 带电 粒 
子 和 慢 电子 (10 一 100 电子 伏 ) 与 物质 作用 ， 可 以 不 遵守 
光 跃 迁 选 择 定 则 ,通过 禁 戒 跃迁 ， 实 现 改变 多 重 性 的 激 
发 (一 般 分 子 的 激发 态 是 单 重 态 ) : 

ABAV->AB*、IAB#、3AB# 

式 中 AB* 为 超 激 发 态 分 子 ，!AB* 是 单 重 激发 态 分 子 ， 
3AB* 是 三 重 激发 态 分 子 。@ 中 和 反应 引起 的 激发 ,电子 
和 正 离子 中 和 或 正 ` 负 离子 中 和 时 ,过 剩 的 能 量 常 使 分 子 
处 于 激发 态 。@ 在 气体 光化学 和 辐射 化 学 反应 中 ， 经 常 
发 生 通 过 激发 能 转移 而 生成 新 的 激发 态 分 子 的 反应 。 
由 化 学 反应 而 生成 激发 态 。 

处 于 激发 态 的 分 子 是 不 稳定 的 ， 要 通过 各 种 方式 来 
衰减 能 量 ， 激 发 态 能 量 耗 散 的 物理 途径 见 图 。 


激发 态 
pak 无 辐射 路 迁 
振动 好 球 “ 传 能 , 独 灭 荧光 \ | 


延迟 荧光 磷 光 ”内 转换 
激发 态 能 量 耗 散 途径 图 
激发 态 分 子 具 有 大 于 化 学 键 离 解 能 的 激发 能 时 ， 便 
解 离 成 分 子 碎片 ， 其 中 超过 化 学 键 离 解 能 的 部 分 变 为 分 
子 碎片 的 动能 。 通 过 激发 能 在 分 子 间 的 转移 ， 会 形成 激 
基态 复合 物 ,发 生 电 子 转移 和 化 学 反应 (如 加 成 、 脱 氢 反 
应 ) 等 。 〈 齐 吉祥 ) 


系 间 窜 路 


Jiguang guangpuxue 

激光 光谱 学 (laser spectroscopy) 以 激光 
为 光源 的 光谱 技术 。 与 普通 光源 相 比 ， 激 光 光 源 具 有 单 
色 性 好 、 亮 度 高 、 方 向 性 强 和 相干 性 高 等 特点 ， 是 用 来 
研究 光 与 物质 的 相互 作用 ， 从 而 辨认 物质 及 其 所 在 体系 
的 结构 ,组 成 状态 及 其 变化 的 较 理想 的 光源 。 激 光 的 出 
现 ， 使 原 有 的 光谱 技术 在 灵敏 度 和 分 辩 率 方面 得 到 很 大 
的 改善 ,使 喇 曼 光谱 分 析 获 得 了 新 生 。 由 于 已 能 获得 强度 
极 高 、 脉 冲 宽度 极 窗 的 激光 ， 多 光子 过 程 和 非 线性 光 化 
学 过 程 及 对 分 子 在 激发 后 弛 瑰 过 程 中 某 些 瞬 态 过 程 的 观 
察 已 成 为 可 能 ， 并 分 别 发 展 成 为 新 的 光谱 技术 。 激 光 光 
谱 学 已 成 为 与 物理 学 、 化 学 、 生 物 学 及 材料 科学 等 密切 
相关 的 新 领域 。 

可 调 ( 谐 ) 激 光 光 源 “可 调谐 激光 器 ， 又 称 波长 可 变 
激光 器 或 调频 激光 器 。 它 所 发 出 的 激光 波长 可 连续 改变 ， 
是 理想 的 光谱 研究 用 光源 。 根 据 其 作用 原理 的 不 同 ， 可 
调 激 光 器 可 分 为 两 大 类 ，@ 以 诱导 荧光 为 基础 ， 或 保持 
诱导 荧光 的 中 心 频率 不 变 ， 由 谐振 腔 在 其 荧光 幅度 范围 
内 进行 调谐 ,或 改变 能 级 使 诱导 荧光 的 中 心 频率 发 生 位 
移 以 实现 调谐 ,其 中 包括 染料 激光 器 、 高 压气 体 激光 器 半 
导体 二 极 管 激光 器 等 ，@ 以 非 线性 光学 效应 为 基础 ， 利 
用 光 参 量 相 互 作用 放大 或 感 生 喇 曼 散射 效应 而 构成 的 光 
参量 振荡 器 、 非 线性 光学 晶体 倍 频 或 混 频 器 、 自 旋 反 转 
喇 曼 激光 器 和 染料 激励 的 喇 曼 激光 器 等 均 属于 此 类 。 目 
前 ， 各 类 可 调 激光 器 的 总 波长 调谐 范围 在 真空 紫外 的 
1 188 埃 至 毫米 波 的 8.3 毫米 之 间 。 

可 调 激光 器 分 为 连续 波 和 脉冲 两 种 ， 脉 冲 激光 的 单 
色 性 比 一 般 光源 高 ,但 其 线 宽 不 能 低 于 脉 宽 的 倒数 值 , 故 
用 作 光 源 时 ， 分 辩 率 以 连续 波 激光 器 为 好 ， 现 在 已 能 达 
到 10”" 的 分 辩 率 〈 线 宽 <1 兆赫 )， 经 过 复杂 的 反馈 控 
制 , 线 宽 还 可 减 至 数 百 赫 。 

吸收 光谱 ”激光 用 于 吸收 光谱 ,可 取代 普通 光源 ,省 
去 单 色 器 或 摄 谱 装 置 。 激 光 强 度 高 ， 足 以 抑制 检测 器 件 
的 噪声 干扰 .激光 的 准 直 性 有 利于 采用 往复 式 光 路 设计 ， 
以 增加 光束 通过 样品 池 的 次 数 。 所 有 这 些 特点 均 有 利于 
提高 检测 灵敏 度 。 除 去 直接 测量 经 过 样品 池 后 光 的 衰减 
外 ， 由 于 激光 强度 高 ， 还 可 以 利用 光 与 基 质 作 用 时 伴随 
的 热效应 或 电离 效应 进行 测量 ， 如 光 上 声 光谱 学 等 。 利 用 
激光 诱导 荧光 和 激光 光 致 电离 等 技术 与 分 子 束 光 谱 技 术 
配合 ， 已 能 有 选择 地 检测 出 单个 原子 的 存在 。 、 

内 腔 吸 收 ”将 对 光 有 了 吸收 作用 的 样品 置 于 宽带 染料 
激光 器 的 谐振 腔 中 ， 可 以 较 大 地 提高 检测 灵敏 度 ， 比 单 
通道 吸收 测量 法 提高 约 105 倍 。 这 是 因为 光束 多 次 经 过 
样品 后 ， 在 互相 竞争 的 许多 振荡 模 中 ， 对 其 差别 有 一 种 
放大 作用 。 

多 光子 吸收 ” 当 原 子 同 时 吸收 2 个 或 2 个 以 上 光子 
时 ,可 使 其 激发 到 高 量子 态 。 这 种 和 次 跃迁 电子 跃迁 的 几 
率 和 光 强 度 的 六 次 方 成 正比 ， 唯 有 激光 的 高 强度 才能 使 
双 或 多 光子 吸收 成 为 现实 。 双 光子 光谱 可 以 研究 宇 称 与 


吸收 态 相 同 的 状态 间 的 跃迁 。 

荧光 光谱 ”高 强度 激光 是 一 种 使 吸收 物种 中 相当 数 
量 的 分 子 提升 到 激发 量子 态 的 有 效 手 段 。 因 此 激光 可 以 
大 大 提高 荧光 光谱 、 光 泵 、 能 级 交叉 光谱 或 双 共 振 光 谱 
等 经 典 光谱 技术 的 灵敏 度 ， 并 使 这 些 技术 可 在 强 光谱 光 
源 所 不 具有 的 波长 范围 内 研究 原子 和 分 子 的 跃迁 。 利 用 
激光 还 可 逐 级 激发 ， 达 到 高 激发 态 ， 包 括 原 子 的 自 电 离 
态 和 高 里 德 伯 态 。 激 光 光 源 用 于 分 子 荧光 光谱 研究 ,可 克 
服 常用 高 压 汞 灯 的 输出 波长 有 限 且 强度 相差 悬殊 和 毛 灯 
的 紫 区 输出 功率 较 小 等 缺点 ， 使 该 法 成 为 检测 超 低 浓度 
分 子 的 灵敏 而 有 效 的 方法 ， 其 中 脉冲 可 调谐 染料 激光 器 
已 成 为 分 析 和 研究 生物 大 分 子 的 重要 工具 。 例 如 用 氮 分 
子 激光 泵 的 可 调 染 料 激光 器 对 荧光 素 钠 的 单 脉冲 检测 限 
已 达到 10-" 摩 / 升 , 比 用 普通 光源 得 到 的 最 高 灵敏 度 提 
高 了 一 个 数量 级 。 激 光 诱 导 荧 光 光 谱 用 于 气体 分 子 与 自 
由 基 的 检测 也 达到 了 较 高 的 灵敏 度 。 如 对 二 氧化 氮 分 子 
的 检测 限 达 到 纳 克 数量 级 ， 空 气 中 甲醛 的 检测 限 达 到 
50 纳 克 ,大 气 中 OH 基 的 检测 限 达到 5 x10 个 /厘米 :。 

喇 受 光谱 ”激光 使 喇 曼 光谱 学 获得 了 新 生 ， 因 为 激 
光 的 高 强度 极 大 地 提高 了 这 种 形式 的 双 光 子 光 谱 的 灵敏 
度 。 可 调谐 激光 器 提高 了 喇 曼 光 谱 的 灵敏 度 、 分 辩 率 和 
实用 性 。 为 了 进一步 提高 喇 曼 光 的 强度 ,最 近 又 研究 出 两 
种 新 技术 ， 即 共振 喇 曼 光谱 法 和 相干 反 斯 托 克 斯 喇 曼 光 
谱 法 (CARS)。 

共振 喇 曼 光谱 以 共振 喇 曼 效 应 为 基础 ， 使 激发 光 的 
频率 落 在 样品 的 电子 吸收 谱 带 内 或 附近 ， 可 产生 较 强 的 
共振 喇 曼 线 。 也 可 以 用 另 一 支 可 调谐 取样 激光 器 使 之 产 
生 受 激 喇 曼 散 射 而 进行 观测 。 

CARS 是 以 强 光 作用 下 样品 中 的 非 线性 混 频 现象 为 
基础 而 发 展 起 来 的 一 种 新 的 光谱 技术 。 在 通常 的 喇 曼 散 
射 过 程 中 ， 频 率 为 w 的 入 射 光 与 分 子 相互 作用 后 ,产生 
的 斯 托 克 斯 散射 光 频 率 为 wz(w>w)， 如 以 频率 为 内 
与 w 的 两 束 激光 同时 辐 照 样品 ， 激 励 偶 极 的 非 线性 响 
应 ， 产 生 频 率 为 2w: 一 w, 的 相干 反 斯 托 克 斯 射线 ， 它 是 
类 似 于 低 强 度 激光 的 一 束 相干 光 ; 即 样品 的 CARS 谱 线 ， 
这 种 方法 的 灵敏 度 比 普通 喇 曼 法 约 高 3 一 5 个 数量 级 ,可 
使 荧光 干扰 减少 到 原 值 的 10"", 可 用 于 研究 固体 ,液体 和 
气体 样品 。 

高 分 辨 激光 光谱 ”激光 对 高 分 辨 光谱 的 发 展 有 很 大 
的 作用 ， 是 研究 原子 、 分 子 和 离子 结构 的 有 力 工 具 ， 可 
以 用 来 研究 谱 线 的 精细 和 超 精细 分 裂 、 塞 曼 和 斯 塔 克 分 
裂 、 光 位 移 、 碰 撞 加 宽 、 磁 撞 位 移 等 效应 。 此 外 ， 激 光 
使 谱 线 波 长 的 测量 达到 前 所 未 有 的 精度 。 当 激光 波长 由 
某 个 原子 或 分 子 的 跃迁 锁定 之 后 ， 可 以 提供 精确 的 长 度 
或 频率 的 基准 。 这 类 激光 器 已 成 为 精密 测量 学 的 重要 工 
具 ， 还 可 用 来 精确 地 测定 基本 物理 常数 并 对 基本 物理 定 
律 进行 严格 的 验证 。 

时 间 分 辨 激光 光谱 ”能 输出 脉冲 持续 时 间 短 至 纳 秒 
或 皮 秒 的 高 强度 脉冲 激光 器 ， 是 研究 光 与 物质 相互 作用 
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激 


时 瞬 态 过 程 的 有 力 工具 ， 在 测定 激发 态 寿命 和 研究 气 、 
液 、 固 相 中 原子 、 分 子 和 离子 的 弛 驳 过 程 方面 有 极 高 的 
时 间 分 辨 能力。 

脉冲 激光 可 用 来 使 原子 或 分 子 激发 到 高 位 的 邻近 能 
级 土 去 ;干涉 效应 将 导致 对 随 之 而 来 的 自发 辐射 的 调制 。 
这 类 量子 频 差 可 提供 有 关 能 级 的 精细 结构 的 信息 。 

在 光 与 共 振 跃 迁 的 相互 作用 中 ， 还 可 以 利用 激光 观 
察 到 有 趣 的 相干 瞬 变 现象 .这 类 效应 包括 自由 诱导 衰变 、 
光 回 声 和 自 感 生 透明 性 等 ， 与 在 微波 区 研究 核磁 共振 效 
应 时 所 观察 到 的 现象 有 时 很 相似 ， 不 仅 可 用 来 测量 相 弛 
豫 过 程 ， 还 有 助 于 了 解 光 与 物质 作用 时 的 复杂 性 。 

参考 书目 

N. Bloembergen, ed., Nonlinear Spectroscopy，Proceed- 


ings of the International School of Physics, “Enrico 
Fermi”, Academic Press, New York, 1977. 


(〈 宋 心 瑚 ” 沈 之 烨 ) 


jiguang tongwelsu fenli 

激光 同位 素 分 离 (laser isotope separation) 
利用 单 色光 对 准 一 种 同位 素 的 谱 线 位 置 ， 将 它 光 解 离 或 
激励 至 激发 态 进行 反应 ， 而 其 余 同 位 素 不 被 光 解 或 激发 
而 存留 于 原来 物料 中 ， 达 到 同位 素 分 离 的 目的 。 

同一 元 素 的 不 同 同 位 素 在 原子 光谱 和 分 子 光谱 上 都 
存在 位 移 效应 。 例 如 原子 光谱 中 ,最 大 的 同位 素 位 移 是 半 
重 氢 的 938 埃 线 ,Ayxap=31.2 厘米 "!, 最 小 的 是 “Ga 和 
7Ga 的 4033 埃 线 ，Av=0.0006 厘米 -!, 而 铀 的 4246.3 
埃 线 ，Av==0.28 厘米 ~!。 分 子 振动 谱 带 的 同位 素 位 移 则 
是 同位 素 的 折合 质量 上 或 分 子 的 中 心 原子 和 整个 分 子 质 
量 上 的 差异 造成 的 。 例 如 HF 和 DF 在 4000 厘 米 ”! 处 
的 位 移 约 主 100 厘米 "!,”*SF。 和 ”SF 在 939 厘米 "1 处 位 
移 8 厘米 "1!，”5UF。 和 ”UF。 在 628 厘米 ! 处 的 位 移 约 
0.65 厘米 "1。 

在 发 现 同位 素 和 同位 素 光 谱 效 应 后 不 入， 这 种 用 
光化学 选择 分 离 同 位 素 的 方案 在 1920 年 由 T. R. 默 顿 
设想 出 来 ,随后 的 20 多 年 内 ， 曾 用 窄 谱 带 光源 进行 了 和 氯 
同位 素 和 冬 同 位 素 的 光化学 分 离 。 但 由 于 光源 不 理想 ,分 
离 效果 不 佳 。 

60 年 代 初 , 出 现 了 激光 。 由 于 激光 的 单 色 性 、 高 强 
度 和 短 脉 宽 等 优异 性 能 ， 自 然 地 成 为 同位 素 分 离 的 理想 
光源 。1966 年 , W. B. 蒂 法 尼 、HH. W. 莫 斯 和 A. 工 . 沙 
劳 首 次 用 激光 进行 了 分 离 同 位 素 的 尝试 .1970 年 , S. W. 
迈 耶 等 首次 用 气 化 氢气 体 激光 器 分 离 毛 同位 素 成 功 之 
后 ， 最 近 十 多 年 来 ， 已 在 实验 室 中 ， 用 激光 方法 成 功 地 
分 离 了 氢 . 硼 、 氮 、 碳 、 氯 、 硫 、 钠 、 锂 、 溴 . 钙 、 钢 、. 钱 、 
铀 等 同位 素 。 其 中 氢 - 和 气 同 位 素 的 分 离 系数 高 达 10 000 
以 上 ,*C-*C 的 分 离 系数 也 达到 600 左右 ， 都 远 远 超过 
其 他 同位 素 分 离 方法 ,显示 了 激光 分 离 法 的 明显 优势 。 目 
前 ， 硫 、 碳 、 铀 同位 素 的 激光 分 离 ， 都 已 达到 相当 的 规 
模 。 而 意义 最 大 、 难 度 最 高 的 是 激光 分 离 ?35U-234U 同 
位 素 。 目 前 ， 激 光 分 离 铀 同位 素 主 要 有 两 种 方法 ， 原 子 
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法 和 分 子 法 。 

Q@ 原子 法 是 将 金属 铀 在 高 温 ( 约 2500 K) 下 加 热气 
化 成 铀 蒸气 。 用 铜 蒸气 泵 浦 的 三 台 染 料 激光 器 ， 以 三 种 
不 同 波长 的 激光 ， 选 择 性 地 将 2sU 进行 三 步 光 电离 。 电 
离 了 的 ?sp 原子 ， 由 电磁 场 收集 成 为 浓缩 产物 , 而 中 性 
的 ”3U 原子 , 则 穿 过 磁场 作为 尾气 收集 。 铀 原子 的 电离 
能 约 6 电子 伏 ， 光 谱 复杂 ， 已 发 表 的 铀 原子 和 离子 的 常 
规 光 谱 约 四 万 多 条 谱 线 。 必 须 精 选 三 条 作为 三 步 光电 离 
的 激光 波长 。 一 般 采 用 5 915.4 埃 作为 第 一 步 激发 的 激 
光波 长 。 . 
@ 分 子 法 是 将 ”UF。 和 ”UF。 混合 物 经 超 音速 脱 
胀 来 降低 气体 温度 〈 约 40K) 并 简化 它 的 吸收 光谱 ， 然 
后 用 红外 激光 选择 性 地 将 2sUF。 激发 到 激励 激发 态 ， 继 
而 将 它 激发 解 离 出 氟 原 子 而 产生 细 粉 状 浓缩 的 ”5UF。， 
达到 铀 同位 素 分 离 目 的 。UF。 分 子 光谱 也 很 复杂 ， 也 必 
须 精 选 分 离 所 需 的 激光 波长 。 分 离 所 用 的 精 调 激光 器 也 
不 够 成 熟 。 目 前 已 发 表 的 第 一 步 激发 的 激光 频率 为 
628.33 厘米 ~!。 ( 陈 锡 荣 ) 


jiguang youdao huaxue fanying 

激光 诱导 化 学 反应 (laser induced chemical 
reaction) 在 常温 常 压 下 不 能 进行 但 在 激光 的 照 
射 下 可 被 诱发 的 化 学 反应 。 从 激光 器 问世 之 初 ， 为 推进 
化 学 动力 学 和 新 材料 的 研究 ， 便 开拓 了 激光 诱导 化 学 新 
领域 。 现 在 用 各 种 波长 激光 (红外 、 可 见 、 紫 外 ) 诱 发 的 
化 学 反应 已 非常 之 多 (大 约 有 几 百 个 )， 例 如 以 下 两 个 化 
学 过 程 , 

@ 激光 法 生产 所 乙烯 ， 


CH,CL > CHCL: + C1: 
CsH,Cls + C1:— >CHsCls. +HCl 
CHsCls:— > CHsCL+ C1. 
这 是 一 个 紫外 激光 诱导 自由 基 链 反应 ， 关 键 是 二 氯 乙 烷 
被 准 分 子 激 光 光 解 所 引发 。 
@ 激光 诱发 BCls+ HS 反应 。 常 温 常 压 下 ， 三 毛 
化 硼 BCls 和 硫化 氨 H;S 不 发 生 反应 。 但 在 二 氧化 碳 激 
光 辐 照 之 下 ,BCl: 分 子 的 xs。 振动 频率 与 10.55 微米 红外 
光子 共振 ， 使 B 一 Cl 键 被 激发 ， 发 生 下 述 反应 过 程 ， 
BCIs+H,S BCI*+H,S— > BCI,SH+ HCI 
3BCISH—>( BCIS )s + 3HCI 
(BCIS)s— >B,Ss+ BCIs 
在 红外 激光 诱导 化 学 反应 中 ， 激 光 的 作用 不 是 一 种 简单 
的 热 作 用 ， 而 是 红外 光子 同 分 子 内 的 特定 键 或 振动 模 之 
间 发 生 共 振 耦 合 。 因 此 ， 红 外 激光 诱导 化 学 反应 是 一 种 
定向 的 、 低 反应 活化 能 的 快速 过 程 ， 具 有 高 选择 性 ， 这 
是 经 典 光化学 以 及 由 闪光 光 解 、 电 子 束 、 激 波 等 传统 手 
段 诱发 的 化 学 反应 所 不 及 的 。 
多 光子 吸收 现象 的 发 现 ， 以 高 的 单 步 富 集 比 实现 了 
从 和 氢 到 铀 等 十 几 种 同位 素 的 实验 室 规模 的 分 离 ， 这 是 激 


光 诱 导 化 学 领域 研究 中 的 突出 成 就 。 目 前 ， 激 光 诱导 化 
学 正 处 在 一 个 活跃 和 向 前 发 展 的 阶段 。 〈 王 忠诚 ) 


Jaoke 
吉 奥 克 , W.F. (William Francis Giatuque 
1895 一 1982) 美国 物理 化 学 家 。1895 年 5 月 12 日 
生 于 加 拿 大 尼亚加拉 瀑布 城 。1982 年 3 月 28 日 卒 于 伯 
克利 。 受 中 等 教育 后 , 曾 在 电化 学 工厂 工作 两 年 。1916 年 
入 美国 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 
分 校 化 学 系 学 习 , 1920 年 获 理 
学 士 学 位 , 1922 年 获 哲学 博士 
学 位 ， 即 留 校 任教 , 1934 年 任 
教授 ,直到 1962 年 退休 。 退 休 
后 ， 仍 继续 参加 科研 工作 ， 直 
到 逝世 。 

吉 奥 克 从 事 低温 化 学 热力 
学 方面 的 研究 。 他 研究 过 磁场 
对 物质 的 作用 ， 根 据 磁场 使 顺 
磁 物 质 的 闹 值 降低 这 一 现象 ,利用 热机 原理 分 析 , 于 1926 
年 独立 地 提出 顺 磁 物质 绝热 退 磁 可 以 获得 超低温 的 新 理 
论 ,并 于 1933 年 首先 实验 获得 0.25 K 的 超低温 ， 使 超 
低温 技术 取得 很 大 进展 (前 人 用 液 氨 真空 蒸发 ， 只 能 达 
到 约 1K)。 他 仔细 分 析 氧 的 分 子 光 谱 ， 反 复 探索 一 些微 
弱 谱 线 的 起 因 ， 终 于 发 现 氧 同位 素 '"O 和 :1O (过 去 质谱 
分 析 结 果 认 为 氧 只 有 一 种 同位 素 :O)。 他 指导 了 大 量 的 
低温 化 学 热力 学 研究 工作 ， 得 到 的 实验 数据 和 理论 分 析 
.精确 可 靠 ， 受 到 科学 界 的 高 度 信赖 。 他 因 在 化 学 热力 学 
领域 ， 特 别 是 有 关 极 端 低温 下 物质 的 行为 方面 的 研究 成 
就 而 获 1949 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 他 还 获得 过 很 多 其 他 奖章 

荣誉 。 共 发 表 过 论文 190 多 篇 ( 朱 起 鹤 ) 


Jl'gosuo 

吉 奥 索 ,A.。 (Albert Ghiorso 1915~ ) 
美国 核 物 理学 家 。1915 年 7 月 15 日 生 于 加 利 福 尼 亚 州 。 
1937 年 毕业 于 加 利 福 尼 亚 大 学 伯克利 分 校 。1937 一 1942 
年 在 回旋 加 速 器 专门 公司 任 工 
程 师 。1942 一 1969 年 在 加 利 福 
尼 亚 大 学 劳伦斯 -伯克利 实验 
室 工 作 ，1969 年 后 在 该 实验 
室 重 离子 直线 加 速 器 化 学 部 工 
作 。1942 年 起 ,在 G.T. 西 博 格 
领导 下 从 事 元 素 包 的 研究 〈 见 
超 铀 元 素 )， 结 合 他 的 工程 专 
长 ,负责 维修 和 设计 仪器 ,在 新 
元 素 的 合成 和 鉴定 方面 做 出 了 
一 系列 的 重大 贡献 。1943 年 改进 了 高 几何 因子 的 计数 技 
术 并 用 云母 片 吸收 法 测量 了 % 粒子 射程 ， 促 成 了 元 素 
色 和 铝 的 发 现 。1946 年 随 西 博 格 进行 锐 和 钢 的 合成 和 鉴 
定 研究 ， 他 发 展 了 48 道 脉 串 高 度 分 析 器 ,为 这 两 种 元 素 


本 
[=] 


的 发 现 创 造 了 条 件 。 1952 年 11 月 在 南 太平 洋 进 行 了 一 
次 热 核 爆炸 ， 他 和 同事 们 从 尘埃 中 分 析 超 钢 组 分 ， 先 后 
发 现 了 元 素 匀 和 和 鲁 。1955 年 又 发 现 了 元 素 名 。 合 成 和 鉴 
定名 后 面 的 重 元 素 更 为 困难 ， 为 此 他 设计 了 直线 重 离子 
加 速 器 。 后 来 他 又 提出 了 将 直线 重 离子 加 速 器 与 高 能 加 
速 器 (Bevatron) 相 连接 的 概念 。 根 据 他 的 设想 ， 建 成 了 
世界 上 第 一 台 能 加 速 重 离子 的 高 能 加 速 器 (Bevalac) 。 到 
1978 年 为 止 ,他 作为 主要 研究 者 , 又 合成 了 102 一 107 号 
元 素 。1973 年 获 美国 化 学 会 核 应 用 奖 。 ( 吕 维 纯 ) 


Jibusi 
吉 布 斯 ,J. W。 (Josiah Willard Gibbs 1839~ 
1903) 美国 物理 学 家 和 化 学 家 。1839 年 2 月 11 
日 生 于 康涅狄格 州 纽 黑 文 , 1903 年 4 月 28 日 卒 于 同 地 。 
1854 年 入 耶鲁 大 学 学 习 ,1858 年 毕业 , 1863 年 获 哲学 博 
士 学 位 后 留 校 任教 。1866 一 
1869 年 曾 去 欧洲 ,先后 在 巴黎 、 
柏林 、 海 德 堡 等 地 选 听 当 时 数 
学 、 物 理 、 化 学 界 一 些 著 名 学 
者 的 讲课 。1871 年 任 耶 鲁 大 学 
数学 物理 教授 。1897 年 当选 为 
英国 皇家 学 会 会 
吉 布 斯 主要 从 事物 理 和 化 

学 的 基础 理论 研究 。 他 在 热力 
学 方面 作出 了 划时代 的 贡献 。 
1873 一 1878 年 ， 他 发 表 了 3 篇 论文 , 对 经 典 热 力学 规律 
进行 了 系统 总 结 ， 从 理论 上 全 面 地 解决 了 热力 学 体系 的 
平衡 问题 ， 从 而 将 经 典 热力 学 原理 推进 到 成 熟 阶段 ( 见 
化 学 热力 学 )。 其 中 最 重要 的 是 ,他 1876 年 提出 了 相 律 ， 
是 描述 物 相 变化 和 多 相 物 系 平衡 条 件 的 重要 规律 ， 并 提 

了 吉 布 斯 自由 能 ( 即 吉 布 斯 函数 ) 及 化 学 势 ， 并 做 了 用 
热力 学 理论 处 理 界面 问题 的 开创 性 工作 。 对 此 ， 当 时 的 
化 学 界 给 予 高 度 的 评价 。 在 化 学 统计 力学 方面 ,他 主要 的 
贡献 是 将 工 . 玻 耳 兹 曼 和 J. C. 麦克 斯 韦 所 创立 的 统计 理 
论 发 展 为 系 综 理 论 并 提出 了 涨 落 现象 的 一 般 理论 ,此 外 ， 
他 在 数学 的 矢量 分 析 及 天 文学 、 光 学 等 方面 都 发 表 过 一 
些 论文 和 著述 。 他 著 有 《 论 多 相 物 质 的 平衡 》(1876 一 
1878) 和 《统计 力学 的 基本 原理 》(1902) 等 书 。 


( 郑 克 祥 ) 
Jibusi hanshu 
吉 布 斯 函数 (Gibbs function) 一 种 热力 学 
函数 ,也 称 吉 布 斯 自由 能 ， 符 号 为 G。 对 任何 系统 来 说 ， 
系统 的 吉 布 斯 函数 的 定义 为 : 
G=H—TS (1) 


式 中 互 为 系统 的 烩 ;T 为 系统 的 热力 学 温度 ; 5S 为 系统 
的 粹 。 吉 布 斯 函数 G 是 系统 的 广 延 性 质 ， 它 具有 能 量 的 
量 纲 ,在 SI 制 中 , 它 的 单位 是 焦 [ 耳 ]。 

吉 布 斯 函数 是 一 个 导出 热力 学 函数 。 最 早 由 美国 的 
物理 家 J. W. 吉 市 斯 提出 ， 被 称 为 “热力 学 势 "。 后 来 美 
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国 物 理化 学 家 G. N. 路 易 斯 和 M. 兰 德尔 将 它 改 称 为 吉 
布 斯 自由 能 。 
根据 热力 学 第 二 定律 和 吉 布 斯 函数 的 定义 式 可 以 得 
出 ,在 一 个 封闭 系统 中 如 果 经 历 一 个 等 温 等 压 过 程 , 则 下 
式 成 立 ; 
—AG>W:! (2) 
式 中 .一 AG 为 该 过 程 中 系统 的 吉 布 斯 函数 的 变化 值 ， 
W' 表示 该 过 程 中 系统 对 环境 做 的 非 体 积 功 。 式 中 不 等 
号 表示 该 过 程 为 不 可 道 过 程 ， 等 号 表示 该 过 程 为 可 道 
过 程 。 
如 果 在 一 个 封闭 系统 中 发 生 的 是 一 个 等 温 等 压 且 不 
做 非 体积 功 的 变化 过 程 , 则 根据 式 (2) 可 得 : 
AG<0 (3) 
式 中 等 号 表示 该 过 程 是 可 道 过 程 ， 不 等 号 表示 该 过 程 为 
自发 过 程式 (3) 表 明 ,在 一 个 封闭 系统 中 ,一 个 等 温 等 压 
且 不 做 非 体积 功 的 过 程 总 是 自发 地 向 着 系统 的 吉 布 斯 函 
数值 减 小 的 方向 进行 ， 直 到 系统 的 吉 布 斯 函数 值 达到 一 
个 最 小 值 为 止 。 因 此 ,在 上 述 条 件 下 ,系统 吉 布 斯 函数 的 
变化 可 以 作为 过 程 方向 的 判断 依据 。 在 相 变 过 程 和 化 学 
反应 过 程 的 热力 学 研究 中 ， 吉 布 斯 函数 是 一 个 极其 有 用 
的 热力 学 函数 。 
由 热力 学 函数 基本 关系 式 : 
dG= SdT+Vdp+ 允 Lpdne (4) 


式 中 B 为 包含 在 反应 中 的 分 子 或 原子 的 符号 , 在 组 成 不 
变 的 封闭 系统 中 可 以 得 到 : 
(a © 


i w 


式 中 V 为 系统 的 体积 ; S 为 系统 的 烂 ; 五 为 系统 的 丛 ; 下 
标 ?表示 系统 中 各 种 物质 的 摩尔 数 均 不 发 生 变化 。 式 
(5)、(6) 、(7) 表 明了 系统 的 吉 布 斯 函数 随 压力 或 温度 而 
变化 的 依赖 关系 。 ( 薛 芳 渝 ) 


jihua he chaodianshi 
极 化 和 超 电 势 (polarization and overpoten- 
tial) 电极 电势 (位 ) EE 偏离 了 没有 净 电 流通 过 时 的 
电势 的 现象 在 电化 学 里 统称 极 化 。 对 于 单一 电极 , 若 有 电 
流 工 通过 时 ,电极 电势 为 卫 , 无 电流 通过 时 的 电极 电势 即 
电极 的 平衡 电势 E?, 令 m=E 一 EF?， 则 电流 通过 时 ,电极 
电势 的 变化 7 称 超 电势 。 极 化 和 超 电势 是 两 个 互相 关联 
的 概念 , 极 化 是 对 任意 电极 而 言 的 , 超 电势 是 对 平衡 电势 
已 知 的 单一 电极 而 言 的 ， 但 习惯 上 两 者 往往 是 混用 的 。 
极 化 规律 ”对 单一 电极 来 说 ， 当 电极 上 有 正 电流 通 
过 时 ， 电 流 从 电极 金属 流向 溶液 ,电极 金属 -溶液 界面 上 
必 伴 随 有 氧化 反应 ,此 时 电极 称 为 阳极 , 超 电势 9 必 有 正 
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值 ， 当 电极 上 有 负电 流通 过 时 ， 电 流 从 溶液 流向 电极 金 
属 ,电极 金属 -溶液 界面 上 必 伴随 有 还 原 反 应 ， 此 时 电极 
称 为 阴极 , 超 电势 9 必 有 负 值 。 反 之 , 当 9 为 正 值 时 , 电 
极 上 只 能 发 生 氧 化 反应 ; 当 3 为 负 值 时 ,电极 上 只 能 发 生 
还 原 反 应 。 

对 于 电极 上 存在 多 个 电极 反应 的 多 重 电极 ， 上 述 极 
化 规律 对 于 每 个 电极 反应 都 适用 。 多 重 电 极 的 电势 代表 


电极 上 多 个 电极 反应 超 电势 的 总 效应 ( 见 电 极 )。 


电极 电势 表示 电极 所 处 的 状态 ,在 平衡 电极 电势 下 ， 
电极 上 实际 无 净 反应 ;只 有 在 一 定 超 电势 9 下 ,该 反应 才 
有 可 能 以 一 定 速率 向 一 定 方向 进行 , 7 代表 反应 推动 力 。 
极 化 规律 说 明 推动 力 和 反应 方向 的 一 致 性 。 

极 化 规律 说 明 极 化 电势 ( 超 电压 ) 和 电流 关系 的 总 趋 
向 ,关于 极 化 电势 与 电流 的 具体 关系 , 则 必须 通过 实际 测 
量 才 能 确定 ,这 就 是 极 化 曲线 ,或 称 伏 安 曲线 , 即 电势 与 电 
流 的 关系 曲线 。 图 中 所 示 是 贵金属 上 氢 电 极 反 应 的 稳 态 
极 化 曲线 示意 图 。 极 化 曲线 往往 并 无 简单 的 规律 性 ， 但 
可 利用 电化 动力 学 的 方法 进行 分 析 和 解释 。 


1 > 0 氧化 反应 , ”二 0 
 ,H: 一 一 2H++2e 


贵金属 上 氢 电 极 稳 态 极 化 曲线 示意 图 


如 果 电 极 本 身 不 能 建立 确定 的 电势 ， 其 电势 随 着 外 
加 电压 而 变化 , 则 此 电极 称 为 理想 可 极 化 电极 。 理 想 可 极 
化 电极 是 研究 吸附 现象 的 良好 媒介 ， 因 为 这 种 电极 界面 
上 可 以 没有 任何 反应 ， 故 物质 的 吸附 直接 影响 电化 学 双 
层 的 电容 或 电极 金属 的 表面 张力 ， 而 电容 和 液体 金属 的 
表面 张力 是 可 以 精确 测量 的 。 与 理想 可 极 化 电极 相对 应 
的 是 理想 不 极 化 电极 ， 就 是 交换 电流 密度 很 大 的 可 逆 电 
极 ， 常 用 来 作 电 势 测量 的 参 比 电极 。 

起 电势 的 种 类 ” 按 产生 的 原因 可 分 为 下 列 三 种 ，@ 
迁 越 超 电势 ,电荷 迁 越 电 极 金 属 -溶液 相 界 面 所 需 的 超 电 
势 ! @@ 扩 散 超 电势 ， 由 于 电 活 性 物种 扩散 速率 较 慢 ， 使 
电极 界面 的 浓度 与 溶液 本 体 的 浓度 有 差别 而 引起 的 超 电 
势 ! @ 反 应 超 电势 ， 由 于 电极 界面 伴随 的 化 学 反应 速率 
缓慢 ， 使 活性 物种 在 电极 界面 的 浓度 与 溶液 本 体 浓度 有 
差别 而 产生 的 超 电势 。 扩 散 超 电势 和 反应 超 电势 统称 为 
浓 差 极 化 。 〈 杨 文治 


jipu cuihuabo 
极 谱 催 化 波 (polarographic catalytic wave) 
一 些 比 扩散 波 更 灵敏 的 极 谱 波 的 总 称 ， 大 致 可 分 三 类 。 

平行 催化 波 ” 极 谱 电 流 中 有 一 种 电流 ， 其 大 小 不 决 
定 于 去 极 剂 扩散 的 速率 或 电极 反应 的 速率 ， 而 是 决定 于 
电极 表面 反应 层 内 进行 的 化 学 反应 的 速率 ， 这 种 极 谱 波 
就 称 为 动力 波 。 动 力 波 又 可 分 为 化 学 反应 前 行 于 电极 
反应 的 动力 波 、 化 学 反应 随后 于 电极 反应 的 动力 波 和 化 
学 反应 平行 于 电极 反应 的 平行 催化 波 ， 后 者 的 电流 比 同 
浓度 去 极 剂 的 扩散 电流 要 大 得 多 。 因 此 ,催化 波 是 提高 分 
析 灵 敏 度 的 一 种 方法 ， 它 在 普通 极 谱 上 可 测 的 浓度 一 般 
为 10-?~10-5M ,少数 可 达 10-*~10-1M ,在 方 波 极 谱 、 单 
扫描 示 波 极 谱 和 脉冲 极 谱 上 也 可 得 到 催化 波 ， 在 示 波 导 
数 极 谱 上 ,个 别 催 化 波 的 灵敏 度 可 高 达 10-"M。 

假设 去 极 剂 A 在 电极 上 被 还 原 为 B， 如 果 溶 液 中 有 
一 种 氧化 剂 Z, 它 能 很 快 地 将 B 氧化 为 原来 的 A, 再 生 
的 A 在 扩散 到 溶液 中 去 以 前 又 在 电极 上 被 还 原 ， 这 样 就 
形成 了 一 个 电极 反应 -化 学 反应 -电极 反应 的 催化 循环 ， 
使 电流 大 为 增高 ,可 用 下 式 示 意 : 


A 二 me 一 一 B 


i、 
B+Z=A+D 


式 中 kz 和 ks 为 顺 向 和 逆向 化 学 反应 的 速率 常数 ,Ka 值 


愈 大 ,催化 电流 也 愈 大 。 例 如 图 1 中 所 示 的 反应 ， 
Ti( NV)-H:C;:0, +eQ—= Ti( 亚 )-H:C:O， 


Ti( HL)-HC;0s+ CiO; =Ti(W)-HiC:0,+CI- 十 号 0 


因为 电极 过 程 是 Ti( xy )-H,C,0, 络 合 物 的 还 原 ， 所 以 催 
化 电流 i, 是 催化 波 高 减 去 扩散 电流 ja。 根据 理论 公式 ， 
i,/is =0.81Mkczti 

可 以 从 实验 中 求 出 : 

JR4X104M-1.S-! 
式 中 cz 为 Z 的 浓度 ; ti 为 滴 科 时 间 。 此 ki 值 不 算 大 , 催 
化 波 也 不 如 Kr=1.6x105M-1.s-!1 的 UO2+-NOs 体系 的 
催化 波 灵敏 。 


图 1 钛 ( 信 )- 草 酸 -所 


0.15 0.35 酸 钾 催化 波 


0.55 -E(V) 


产生 这 类 催化 波 的 ,主要 是 变价 金属 离子 的 络 合 物 ， 
如 TiCW).VCV)、Cr(W)、Mo( VW)、W(T)、Sn( 了 ,了 I) 与 
有 机 化 合 物 形成 的 络 合 物 ， 在 合适 氧化 剂 存在 下 便 产 生 
平行 催化 波 。Mo (W)-H;SO,-C,H,CH (OH)COOH- 
KC1O, 体系 的 催化 波 可 测定 6x10-1M 的 钼 ,是 一 个 很 
灵敏 的 催化 波 , 干扰 较 少 ,可 用 于 矿石 、 合金 、 植 物 和 环 
境 保护 样品 中 微量 和 痕 量 钼 的 测定 。 催 化 波 在 直流 极 谱 
上 往往 呈现 峰 形 ， 一 般 是 因为 滴 末 电极 上 有 了 吸附 和 解吸 
现象 ,使 电流 测量 更 为 方便 和 准确 。 
催化 氢 波 ”了 HsO* 的 极 谱 还 原 波 是 完全 不 可 道 的 ,但 
如 果 在 酸性 或 缓冲 溶液 中 有 微量 催化 剂 (如 四 氯 化 铂 )， 
则 在 出 现 正常 波 以 前 产生 一 个 峰 形 的 波 ， 此 时 在 滴 汞 周 
围 可 以 看 到 微小 的 氢气 泡 ， 由 于 电位 前 移 ， 所 以 称 为 催 
化 氢 波 。20 世纪 30 年 代 就 已 观察 到 有 机 物 质 (如 蛋白 
质 的 握 化 钠 溶 液 ) 中 的 催化 氢 波 ,当时 称 为 钠 前 波 。 后 来 
证 明 在 氧化 铵 底 液 中 也 有 这 个 前 波 ， 是 氢 的 催化 波 ， 其 
他 有 机 化 合 物 ( 如 吡啶 类 含 氨 化 合 物 ) 也 能 产生 催化 氢 
波 。 当 这 些 催化 剂 的 量 很 低 时 ,与 催化 氢 波 的 波 高 (往往 
是 峰 高 ) 有 线性 关系 ,可 以 用 来 测定 痕 量 的 催化 剂 。 
产生 催化 氨 波 的 反应 机 理 可 写成 ， 
B+DH* EBH+ +D 
BH*+ + eBH 
2BH- :>2B+H, 


式 中 B 为 催化 剂 的 碱 式 ， 它 可 以 与 质子 给 予 体 DH+ (如 
HsO+ NH4) 作 用 ， 质 子 化 为 BH* ， 并 在 电极 上 还 原 为 
BH ,BH 经 双 育 化 再 生 B 和 析出 HH,, B 又 可 以 进行 质子 
化 和 还 原 而 形成 催化 放电 的 循环 过 程 。 催 化 氢 波 的 灵敏 
度 决 定 于 质子 化 和 双 育 化 反应 的 速率 常数 和,, 但 也 
要 考虑 到 于 + 放电 超 电压 降低 的 真正 原因 , 所 以 理论 上 也 
比较 复杂 。 

在 布尔 迪 卡 溶液 (0.1M 氨水 -所 化 铵 -所 化 钴 ) 中 ， 
半 胱 氮 酸 、 胱 氨 酸 和 蛋白 质 的 催化 毛 波 可 作 诊 断 病 症 用 ， 
受到 人 们 的 重视 。 但 图 2 中 的 催化 双 峰 的 反应 机 理 ， 虽 
经 许多 研究 , 仍 不 很 清楚 。 


Co Co 
图 2 半 胱 氨 酸 、 胱 所 酸 、 蛋 白质 
在 布尔 迪 卡 溶液 中 的 催化 氢 波 
这 类 催化 氢 波 也 可 用 于 微量 金属 的 测定 ， 如 中 国学 
者 提出 的 然 , 铂 与 邻 茶 二 胶 或 六 次 甲 基 四 胺 和 镀 与 硫 脲 、 
碘化钾 等 的 催化 氢 波 ， 用 示 波 极 谱 ( 单 扫描 极 谱 ) 的 导数 
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波 可 测定 10-*~10-!! M 上 述 离子 ,是 非常 灵敏 的 分 析 方 
法 ,成 功 地 应 用 于 矿石 中 痕 量 然 . 铀 、 久 的 测定 。 
另外 ， 镍 和 钴 在 氨 性 底 液 中 与 丁 二 酮 有 后 有 灵敏 的 极 
谱 波 ,可 同时 测定 1x107'M 的 镍 和 钴 。 苏联 文献 认为 这 
种 极 谱 波 是 催化 氢 波 ,中 国学 者 作 了 研究 ,在 底 液 中 加 入 
一 些 亚 硝酸 钠 ， 得 到 图 3 所 示 的 示 波 极 谱 波 1 和 相应 的 
， 示 波 极 谱 导数 波 2， 其 中 
镍 的 峰 高 不 变 ， 而 钴 的 峰 
高 大 为 增加 , 可 测 1x 
10-?M 的 钴 , 并 认为 它们 
不 是 催化 氨 波 ， 而 是 络 合 
物 吸附 波 ， 配 位 体 均 被 催 
化 还 原 。 这 两 个 催化 波 应 
用 很 广 。 
络 合 吸附 波 这 类 波 
的 反应 机 理 与 上 述 两 类 众 
化 波 不 同 ， 这 类 催化 波 的 
共同 点 是 络 合 和 吸附 ， 所 


Co fo 


图 3 忽 和 名 与 了 二 图 膨 、 


亚 硝酸 钠 的 催化 波 以 称 为 络 合 吸附 波 ， 它 包 
1 示 波 极 谱 波 括 下 列 三 种 波 。 
2 示 波 极 谱 导 数 波 


催化 前 波 ”在 有 合适 
的 、 能 吸附 在 汞 电极 上 的 非 电 活性 物质 存在 下 ， 极 谱 中 
还 原 不 可 逆 的 金属 离子 [如 Co(I)、Ni(I)、Gal 五 )、 
In( 下) .Ge(T )\ Sn(I)D] 时 会 产生 催化 前 波 ， 它 是 指 在 
水 合金 属 离子 的 还 原 波 电位 之 前 (电位 较 正 ) 呈现 的 波 ， 
它 仍 是 金属 离子 的 还 原 波 。 由 于 电位 前 移 ， 降 低 了 超 电 
压 , 增 加 了 可 逆 性 , 电流 也 有 所 增高 ,也 就 提高 了 灵 教 度 。 
这 种 波多 数 不 是 测定 金属 离子 用 ， 而 是 用 来 测定 非 电 活 
性 的 阴离子 有 机 酸 、 苯酚 、 吡 啶 等 ， 浓 度 范 围 为 10 一 
10 -5M ,个 别 的 可 达 10-"M。 以 钢 ( 下 ) 为 例 , 其 反应 历程 
可 表示 为 : 


了 | 
In s++xLA=In La In(Hg)+ xLa 


式 中 Ls 是 非 电 活性 的 配 位 体 .Ins+ 扩散 到 电极 表面 与 吸 
附 的 了 (如 SCN-、C,077) 络 合 和 吸附 ， 然 后 在 较 正 的 电 
位 上 还 原 ， 高 解 出 来 的 L4 又 吸附 和 络 合 而 形成 催化 前 
波 。 固 定 In?+ 浓度 ,可 测定 SCN- 或 C,01-。 

配 位 体 催化 波 它 与 催化 前 波 的 区 别 在 于 ,金属 高 
子 在 溶液 中 形成 相当 稳定 的 络 合 物 ， 而 且 测定 的 是 金属 
离子 , 配 位 体 起 络 合 , 吸 附和 催化 的 作用 。 例 如 Cd(I)- 
KI 体系 , 吸附 的 碘 离 子 对 碘 化 锅 发 生 诱 导 吸 附 ， 使 还 原 
电位 负 移 ,电流 因而 增高 , 可 测量 10*M 的 Cd(I) 。 又 如 
Co(I)、Fe(I)、Mn(I) 共 存 时 ， 波 形 不 好 ， 加 入 少量 硫 
脲 , 则 还 原 电 位 前 移 , 波形 改善 ,在 Mn(I) 存 在 下 可 以 测 
定 微量 的 钴 和 铁 。 

络 合 物 吸附 波 “” 铝 , 镁 、 钳 、 针 等 离子 没有 良好 的 还 
原 波 ,利用 它们 与 某 些 染料 (如 媒 染 紫 B) 、 指 示 剂 或 有 机 
试剂 发 生 络 合 和 吸附 ， 产 生 一 个 与 试剂 分 裂 的 波 来 间接 
测定 这 些 金属 离子 , 称 为 络 合 物 吸附 波 。 
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项 土 元 素 离子 多 数 没有 极 谱 还 原 波 ， 近 年 来 中 国 化 
学 工作 者 提出 了 一 二 十 种 
络 合 物 吸附 波 ， 图 4 中 示 出 
怨 ( 政 ) 与 邻 苯 二 酚 楷 的 络 合 
物 吸附 波 ， 从 p: 峰 可 测定 
怨 , 浓度 范围 为 10-~10™ 
M，, 此 法 也 可 测定 其 他 希 土 
元 素 。 

以 上 各 类 催化 波 虽然 机 
理 互 不 相同 ， 但 都 能 提高 分 
析 灵 敏 度 。 中 国学 者 对 50 


图 4 钱 - 邻 茶 二 酚 紫 
络 合 物 吸附 波 


1 邻 莱 二 险 柴 示 泪 导 数 注 ”多 种 元 素 提出 了 70 多 种 催 
2 外 -他 莱 二 办 业 示 让 导数 流 化 体系 ,广泛 用 于 痕 量 分 析 。 
(高 小 起 ) 


jipufa he fu'anfa 
极 谱 法 和 傣 安 法 (polarography and voltame- 
try ) 通过 测定 电解 过 程 中 所 得 的 电流 -电位 (或 电 
位 -时 间 )? 曲 线 来 确定 溶液 中 被 测 成 分 的 浓度 的 电化 学 分 
析 法 。 它 与 其 他 同类 电化 学 分 析 法 的 区 别 在 于 ,电解 地 中 
使 用 一 个 极 化 电极 和 一 个 去 极 化 电极 。 极 谱 法 和 伏 安 法 
的 区 别 在 于 极 化 电极 的 不 同 。 使 用 滴 汞 电极 或 其 他 表面 
能 够 周期 性 更 新 的 液体 电极 者 称 极 谱 法 (参见 彩 图 插页 
第 39 页 ) ;使 用 表面 静止 的 液体 或 固体 电极 者 称 伏 安 法 。 

极 谱 法 和 伏 安 法 都 建立 在 电解 过 程 的 基础 上 。 电 解 
过 程 分 为 两 大 类 ， 控制 电位 的 电解 过 程 和 控制 电流 的 电 
解 过 程 ， 因 此 极 谱 法 和 伏 安 法 也 相应 地 分 为 两 大 类 ， 控 
制 电 位 的 极 谱 法 和 伏 安 法 ;控制 电流 的 极 谱 法 和 伏 安 法 。 

在 控制 电位 的 极 谱 法 和 伏 安 法 中 ， 电 极 电 位 是 被 控 
制 (被 改变 ) 的 对 象 , 是 激发 信号 ; 电流 是 被 测定 的 对 象 ， 
是 响应 信号 。 在 控制 电流 的 极 谱 法 和 伏 安 法 中 ， 电 流 是 
被 控制 (被 改变 ) 的 对 象 ,是 激发 信号 ;电极 电位 是 被 测定 
的 对 象 ,是 响应 信号 。 

根据 电极 电位 改变 方式 的 不 同 ， 控 制 电 位 的 极 谱 法 
和 伏 安 法 又 可 分 为 直流 极 谱 法 、 交 流 极 谱 法 、 方 波 极 谱 
法 、 脉 冲 极 谱 法 、 单 扫描 极 谱 法 等 。 根 据 电 流 信 号 的 不 
同 , 控制 电流 的 极 谱 法 和 伏 安 法 又 可 分 为 计时 电位 法 、 示 
波 极 谱 法 等 。 (高 渔 ) 
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集 居 数 分 布 (population distribution) 

分 子 中 的 电子 在 分 子 骨架 (由 所 有 原子 核 组 成 的 人 己 架 ) 上 
的 分 布 。 分 子 中 包含 一 定数 目 电子 ,电子 在 分 子 骨架 上 有 
确定 的 密度 分 布 ， 这 种 分 布 是 由 分 子 所 处 的 电子 状态 即 
电子 波 函 数 所 决定 的 。 一 旦 知道 了 电子 波 函 数 ， 就 可 以 
计算 出 电子 在 各 个 原子 上 以 及 各 原子 间 的 分 布 密度 ， 这 
个 过 程 称 为 集 居 数 分 析 , 所 得 到 的 结果 称 为 集 居 数 分 布 。 
显然 ， 分 配 到 各 原子 上 的 电子 数 与 各 原子 间 的 电子 数 的 
总 和 必定 等 于 电子 的 总 数 。 对 于 分 子 体 系 ， 求 解 薛 定 刘 
方程 很 困难 ,通常 只 能 用 近似 方法 求解 ,得 到 近似 的 电子 


波 函数 。 依 据 不 同 的 近似 方法 ， 可 以 定义 不 同 的 集 居 数 
分 析 方 案 , 从 而 得 到 不 同 的 集 居 数 分 布 。 例 如 ,分 子 轨道 
法 和 价 键 法 所 得 的 集 居 数 分 布 结果 将 有 一 定 的 差别 。 虽 
然 不 同 的 文献 对 集 居 数 的 定义 可 能 不 同 ， 但 所 得 结果 大 
同 小 异 。 大 多 数 文献 采用 马 利 肯 集 居 数 分 析 。 较 严格 的 
定义 是 采用 自然 轨道 做 基 函 数 。 在 休克 和 尔 分 子 轨 道 法 和 
推广 的 休克 尔 分 子 轨道 法 中 , 集 居 数 分 析 是 简单 明了 的 ， 
即 直接 计算 出 各 原子 上 的 电荷 分 布 和 键 级 就 可 以 了 。 集 
居 数 分 布 表 明了 分 子 中 电荷 的 分 布 ， 因 而 决定 着 分 子 的 
许多 物理 化 学 性 质 。 ( 杨 忠 志 ) 


jihe yigou 
几何 异 构 (geometrical isomerism) 又 称 
顺 反 异 构 。 在 有 双 键 或 环 状 结构 的 分 子 中 ,由 于 分 子 中 与 
双 键 或 环 相连 接 的 原子 或 原子 团 的 自由 旋转 受阻 碍 ， 存 
在 不 同 的 空间 排列 而 产生 的 立体 异 构 现象 。 

类 型 ，@ 在 双 键 两 侧 的 两 个 不 饱和 碳 上 ， 分 别 连 有 
两 个 不 同 的 原子 或 原子 团 时 ,会 产生 几何 异 构 , 例 如 ， 


A BA B 
SA Wr 
C C 


人 | | 
ZN NN WY _A 汉 
A BB A A DD A 

A A B 
Ww 
| 
RN 
D EE D 


随 着 分 子 内 所 含 双 键 数目 的 增加 ， 几 何 异 构 体 的 数目 也 
随 着 增加 ， 例 如 1- 莱 基 -1, 3- 戊 二 烯 有 四 种 异 构 体 ， 


H H H 
WW SA 
C—C CHs C 
有 
中 C—C C—C CHs 
# 此 三 
H H 中 H 
顺 ， 顺 - 反 , 顺 - 

H H H CHs 
D4 pa 
C—C H C—C 
S 六 和 疹 NS 

中 C—C C 一 C 
> 人 入 
H CHs 中 五 
顺 ， 反 - 反 ， 反 - 
(下 : 苯 基 C6H;) 


@ 联 烯 或 其 类 似 物 中 取代 基 均 在 同一 平面 上 时 ,也 
可 用 顺 式 、 反 式 表示 ,例如 : 
a a 
be bb 
pg 
b a b 
顺 式 反 式 


几 


、 
©® ni 结构 的 化 合 物 中 ,如 果 


与 氮 原 子 相连 的 另 一 个 原子 与 C 一 N 双 键 不 在 一 条 直线 
上 ,而 偏 在 双 键 的 一 边 , 当 双 键 碳 原 子 连 有 不 同 的 原子 或 
原子 团 时 , 便 存 在 几何 异 构 体 。 例 如 , 葵 甲 醛 膨 有 下 列 两 
种 异 构 体 ; 


下 2 H 

ee Vey: 
® Von 
顺 式 或 同 式 反 式 或 逆 式 


通常 将 羟基 和 和 氢 位 于 双 键 同 侧 的 称 为 顺 式 〈cis) 或 同 式 
(syn) ,在 异 侧 的 称 为 反 式 (trans) 或 道 式 (anti) 。 

@ 含 氨 - 氮 双 键 一 N 一 N 一 结构 的 化 合 物 , 也 会 有 几 
何 异 构 现象 。 它 们 的 异 构 体 可 以 用 顺 式 \ 反 式 或 用 同 式 、 
首 式 区 别 , 例 如 偶 氮 葵 ， 

中 
.I ‘Ng: 
:N—N: NN 
中 
顺 式 或 同 式 反 式 或 逆 式 


@@ 环 状 化 合 物 环 上 所 连 的 原子 或 原子 团 , 由 于 环 的 
限制 不 能 自由 旋转 。 如 果 环 上 有 两 个 或 两 个 以 上 的 碳 原 
子 各 连 有 两 个 不 同 的 原子 或 原子 团 时 , 便 产 生 几 何 异 构 
体 。 例 如 ,1,4- 二 次 酸 - 环 己 烷 有 两 种 几何 异 构 体 : 


H H H H 
HOO OOH HOO < 
H H H COOH 
H H 
顺 式 反 式 


环 与 环 并 联 于 1,2 位 时 , 也 产生 顺 反 异 构 体 , 如 
十 氢化 芋 : 


cp 及 


顺 式 十 氧化 茜 


反 式 十 氢化 蘑 


几何 异 构 体 的 命名 @ 顺 反 异 构 命名 法 ， 适 用 于 与 
双 键 相连 的 两 个 碳 原子 上 有 相同 的 原子 或 原子 团 的 几何 
异 构 体 。 一 般 将 相同 基 团 在 双 键 的 同 侧 的 称 为 顺 式 ,在 
双 键 的 两 侧 的 称 为 反 式 ,例如 : 


中 中 
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HC H H.C、 及 
; 
Hc YH Hcn, 
顺 -2- 丁 增 反 -2- 丁 燃 
H COOH H COOH 
~、/ 
l 
H \coon oa 
顺 - 丁 烯 二 酸 反 - 丁 烯 二 酸 


如 果 双 键 碳 原 子 上 连 有 四 个 不 同 的 取代 基 时 ， 用 顺 反 命 
名 法 很 难 确定 哪 一 个 能 代表 顺 式 , 哪 一 个 能 代表 反 式 。 

' 回 2Z/ 卫 命名 法 , 以 原子 序数 的 优先 次 序 排列 , 如 优 
先 次 序 是 a>b.d>e， 两 个 占 先 的 a 和 d 在 双 键 的 同 侧 
称 为 Z 式 ; 两 个 占 先 的 a 和 d 在 双 键 的 两 侧 称 为 E 式 ， 
例如 : 


Br Cl FP, Pp 
Ce C 一 C 
、\ / SN (CL>F) 
H F H Cl 


(Z)-1- 毛 -1- 氛 -2- 省 乙烯 〈 已 )-1- 毛 -1- 氛 -23- 省 乙烯 
大 多 数 几何 异 构 体 的 Z 式 就 是 顺 式 ,E 式 就 是 反 式 ,但 也 


有 例外 ,例如 : 
Cl Br Cl Gl 
Re :x (CI>H) 
C—C C 一 C 
> 了 M (Br>Cl) 
H Cl H Br 


(2Z)-1- 省 -1,2- 二 所 乙烯 (E)-1- 省 -1,2- 二 握 乙 烯 

( 反 -1- 济 -1,2- 二 氯 乙烯 ) ( 顺 -1- 省 -1,2- 二 握 乙 燃 ) 

如 果 双 键 碳 原子 上 连接 的 取代 基 是 CH, 一、 CHsCH, 一 、 
CHsCH,CH, 一 等 基 团 时 , 则 根据 顺序 规则 CHsCH,CH,>> 
CH,CH,>CH,>H., ( 王 传 淑 ) 


Jpersuan 
己 二 酸 (adipic acid) 存在 于 甜 葛 下 中 。 分 
子 式 HOOC(CH:),COOH。 已 二 酸 为 无 色 结 晶 ; 相对 
密度 1.360(25/4"C ) ,熔点 153C ,沸点 265"C(100 毫米 
汞 柱 )， 稍 溶 于 水 ， 微 溶 于 配 ， 易 溶 于 醇 , 不 溶 于 葵 。 加 
热 至 300'"C 即 脱羧 失 水 ， 环 合成 环 戊 酮 。 与 乙酰 毛 或 乙 
酸 酷 共 热 ， 生 成 上 OCOCH,CH,CH,CH,CO 坏 聚 醛 ， 育 本 
在 真空 下 加 热 ， 则 生成 已 二 酸 栈 ( 结 构 式 如 右 下 )。 已 二 
酸 栈 不 很 稳定 ， 易 变 成 聚 村 。 己 二 酸 0 . 
也 能 发 生 羧 酸 的 一 般 反 应 ,例如 成 盐 、 cc 
酯 \ 酰 胶 等 。 
工业 上 生产 己 二 酸 ， 主 要 以 苯酚 
( 见 酚 ) 或 环 已 烷 为 原料 。 荣 酚 经 催化 
各 化 反应 生成 环 已 醇 ， 再 经 硝酸 氧化 0 
成 己 二 酸 。 环 已 烧 在 环 烷 酸 钴 催化 下 氧化 ， 生 成 环 已 醇 
和 环 己 酮 ,此 混合 物 不 经 分 离 即 可 用 硝酸 氧化 成 已 二 酸 。 
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丁 二 酸 单 酯 单 钾 盐 的 电解 偶 联 ， 也 能 生成 己 二 酸 酯 ， 
(CH2):COOCsHs 电解 CH:CH:COOC2H。 
COOK CH:CH:COOCa2H。 


己 二 酸 主要 用 于 制造 朋 栈 胺 合成 纤维 。 已 二 酸 与 二 

元 醇 可 形成 聚 酯 ， 可 进一步 与 双 异 氰 酸 酯 反应 ， 制 造 人 

造 橡胶 。 已 二 酸 与 多 支 链 的 醇 形成 的 酯 是 性 能 优良 的 润 
滑 油 。 己 二 酸 与 分 子 量 较 大 的 醇 形成 的 酯 可 作 增 塑 剂 。 
( 黄 宪 ) 


jishl dianliufa 
计时 电流 法 (chronoamperometry) 一 种 
研究 电极 过 程 动力 学 的 电化 学 分 析 法 和 技术 。 在 电解 池 
上 突然 施加 一 个 重 电位 ， 足 够 使 溶液 中 某 种 电 活性 物质 
《或 称 去 极 剂 ) 发 生 氧 化 或 还 原 反应 ， 记 录 电 流 与 时 间 的 
变化 ,得 到 电流 -时 间 曲 线 ， 故 称 计时 电流 法 ( 见 图 )。 


! 


i 
电流 -时 间 曲 线 


1922 年 J。 海 洛 夫 斯 基 在 发 明 极 庶 法 的 同时 重新 强 
调 了 计时 电流 法 , 它 可 以 采用 极 谱 仪 的 基本 线路 。 但 要 连 
接 快 速记 录 仪 或 示波器 ， 不 用 滴 汞 电极 ， 而 用 静止 的 野 
汞 、 采 池 或 铂金 .石墨 等 电极 ,也 不 搅动 溶液 。 在 大 量 情 
性 电解 质 存在 下 , 传 质 过 程 主要 是 扩散 。 

1902 年 美国 F. G. 科 特 雷 耳根 据 扩 散 定律 和 拉 普 拉 
斯 变换 ,对 一 个 平面 电极 上 的 线性 扩散 作 了 数学 推导 ,得 
到 科 特 雷 耳 方程 ， 

, _nFADY/?c, 
ha 

式 中 二 为 极限 电流 ; 下 为 法 拉 第 常数 ; m 为 电极 反应 的 电 
子 转移 数 ，A 为 电极 面积 ，c, 为 活性 物 在 溶液 中 的 初始 
摩尔 浓度 ; D 为 活性 物 的 扩散 系数 ; t 为 电解 时 间 。 

当时 间 趋向 于 无 穷 大 电流 就 趋 近 于 零 , 这 是 因为 电 
家 表面 活性 物 的 浓度 由 于 电解 而 逐渐 减 小 的 结果 。 利 用 
或 ib/ 与 q 成 正比 的 关系 ,可 用 于 定量 分 析 , 但 由 于 此 法 
不 如 极 谱 法 准确 和 重 现 性 好 ， 所 以 实际 上 很 少 应 用 。 因 
为 PP4D es 是 一 个 常数 ,所 以 it/2 对 诗作 图 得 一 不 随 
+ 变化 的 直线 。 

科 特 雷 耳 方程 适用 于 扩散 过 程 (图 中 曲线 1 )， 如 果 
电极 反应 不 可 逆 或 伴随 化 学 反应 时 , 则 动力 电流 和 随时 


间 的 变化 见 图 中 曲线 2 ， 它 受 反应 速率 常数 的 控制 。 
计时 电流 法 常用 于 电化 学 研究 ， 即 电子 转移 动力 学 
研究 。 近 年 来 还 有 采用 两 次 电位 突 跃 的 方法 ， 称 为 双 电 
位 阶 的 计时 电流 法 。 第 一 次 突然 加 一 电位 ， 使 发 生 电 极 
反应 ,经 很 短 时 间 的 电解 ,又 跃 回 到 原来 的 电位 或 另 一 电 
位 处 ,此 时 原先 的 电极 反应 产物 又 转变 为 它 的 原始 状态 ， 
从 而 可 以 在 i-t 曲 线 上 更 好 地 观察 动力 学 的 反应 过 程 ; 并 
从 科 特 雷 耳 方程 出 发 ,考虑 反应 速率 ,进行 数学 推导 和 作 
图 ， 求 出 反应 速率 常数 。 (高 小 起 ) 


jishi dianweif a 

计时 电位 法 (chronopotentiometry) 一 种 
电化 学 分 析 法 和 研究 电极 过 程 的 电化 学 技术 。 它 的 基本 
原理 是 电解 ,与 极 谱 法 ( 见 极 谱 法 和 伏 安 法 ) 更 相近 。 在 极 
谱 法 中 得 到 的 是 表示 电极 电位 和 电流 i 之 间 的 关系 的 
E-i 曲 线 ; 此 法 则 是 在 某 一 固定 电流 下 ,测量 电 解 过 程 中 
电极 电位 ( 见 电极 电势 ) 与 时 间 t 之 间 的 关系 的 E-t 曲 线 ， 
故 称 计时 电位 法 。 


计时 电位 法 曲线 。 Ei， 
1 可 逆 过 程 
2 不 可 逆 过 程 


此 法 的 仪器 用 一 个 可 调 的 恒 电 流 源 ， 由 一 个 工作 电 
极 〈 即 溶液 中 某 物质 能 在 上 面 进 行 氧化 或 还 原 的 电极 )、 
一 个 对 电极 (辅助 电极 ) 和 一 个 参 比 电极 组 成 的 三 电极 电 
解 池 ,用 线路 连接 电位 仪 和 记录 仪 (或 示波器 ), 便 可 以 描 
绘 出 发 生 电极 反应 时 电位 随时 间 变 化 的 曲线 。 

电极 是 静止 的 ,溶液 也 不 搅动 ,所 以 传 质 过 程 主要 靠 
扩散 ,这 点 与 极 谱 法 相似 ,但 工作 电极 不 用 滴 冬 ， 在 还 原 
过 程 中 用 悬 汞 或 汞 池 电极 ; 在 氧化 过 程 中 用 铂 、 金 、 碳 化 
硼 和 碳 糊 电极 ， 这 一 点 又 与 伏 安 法 相似 。 对 电极 一 般 用 
铂 电极 ， 参 比 电 极 用 甘 科 电极 或 银 -氧化 银 电 极 。 

1901 年 HH. J. S. 桑 德 用 恒 电流 电解 求 离子 扩散 系 
数 ， 并 根据 扩散 定律 和 能 斯 脱 方程 推导 了 平面 电极 上 的 
电流 .时 间 和 电 活性 物 ( 或 称 去 极 剂 ) 之 间 的 关系 式 , 称 为 
桑 德 方程 ; 

112 一 n/nFAD'/?co _ n/nFD/?co 
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式 中 7 为 过 渡 时 间 ， 是 某 电 活 性 物 从 开始 电解 到 它 在 电 
极 表 面 的 浓度 降低 至 零 的 时 间 ; i 为 施加 的 恒 电 流 ; ?为 
电极 过 程 的 电子 转移 数 ，F 为 法 拉 第 常数 ， 4 为 电极 面 


积 ;D 为 扩散 系数 ;co 为 电 活性 物 在 溶液 中 的 初始 摩尔 浓 
度 ; i 为 电流 密度 , 它 等 于 i/A4A。 桑 德 方程 适用 于 可 逆 、 扩 
散 的 电极 过 程 , 如 为 不 可 逆 过 程 或 伴随 化 学 反应 ,吸附 等 
的 电极 过 程 , 情 况 就 复杂 些 , 是 YY: 与 cs 仍 成 比例 关系 。 

利用 桑 德 方程 中 YY: 与 cs 的 线性 关系 进行 定量 分 
析 时 不 很 方便 ,灵敏 度 也 只 有 10-4M， 但 计时 电位 法 作 
为 研究 电极 过 程 动力 学 的 技术 却 受 到 重视 。 图 中 曲线 1 
是 可 逆 过 程 的 刁 -t 曲线 ， 它 的 5/4 处 相当 于 极 谱 曲 线 上 
的 半 波 电位 Eiy; 处 ,例如 4x10-3MCd2+ 在 1M 硝酸 钾 溶 
液 中 被 还 原 ，Y 约 为 46 秒 。 图 中 曲线 2 是 不 可 逆 过 程 的 
E-t 曲 线 ,例如 4x10™3M 碘 酸 钾 在 1IM 氢 氧化 钠 溶液 中 被 
还 原 。 假 使 为 同时 有 化 学 反应 的 电极 过 程 ， 则 要 在 桑 德 
方程 中 增加 有 关 反 应 速率 常数 和 平衡 常数 的 项 ， 并 可 求 
出 这 些 常 数 。 

计时 电位 法 还 用 于 研究 熔融 盐 和 电极 表面 现象 〈( 吸 
附 层 、 氧 化 膜 )。 用 交 变 电流 的 计时 电位 法 测 得 的 * 更 为 
精确 。 (高 小 起 ) 


jishi kulunfa 
计时 库仑 法 (chronocoulometry) 也 称 计 
时 电量 法 。 是 一 种 主要 用 来 研究 电极 表面 吸附 现象 ， 并 
定量 地 测定 电 活性 物质 (或 称 去 极 剂 ) 或 表面 活性 物质 在 
电极 表面 吸附 量 的 电化 学 分 析 法 。 它 的 基本 原理 与 极 谱 
法 ( 见 极 谱 法 和 伏 安 法 ) 相 同 ， 但 所 测 的 是 在 电解 池 线路 
中 流 过 的 电荷 ,而 不 是 电流 与 电解 时 间 的 关系 , 故 称 计 时 
库仑 法 。 

根据 科 特 雷 耳 方程 ( 见 计 时 电流 法 )， 对 一 个 平面 电 
极 上 的 线性 扩散 来 说 ,电荷 与 时 间 的 关系 为 ， 

th A, cis 

式 中 人 @ 为 电荷 或 电量 ;n 为 电极 反应 的 电子 转移 数 ; 了 为 
法 拉 第 常数 ; 4 为 电极 面积 ; D 为 扩散 系数 ; t 为 电解 时 
间 ; co 为 电 活 性 物 在 溶液 中 的 初始 摩尔 浓度 。 

根据 上 式 ,@ 与 #/? 呈 线性 关系 ,Q@-t!/? 作 图 所 得 的 直 
线 应 通过 原点 。 但 实际 并 非 如 此 ， 当 电位 从 某 一 定 值 路 
变 到 发 生 电 极 反 应 之 前 的 一 个 新 的 电位 时 ， 已 包含 了 对 
电极 双 电 层 的 充电 或 放电 ,这 个 电荷 以 Qal 表示 之 , 它 在 
一 定 的 实验 条 件 下 是 一 个 常数 ,因此 式 (1) 可 写成 ; 


2nF ADY/?t1/? 
Q= + Qa (2) 


在 突然 加 一 个 电位 阶 的 计时 库仑 法 中 ， 首 先 将 电位 


”保持 在 某 个 正 值 EB, 使 电极 上 有 一 定 程度 的 吸附 而 没有 


电 活 性 物 的 电 还 原 反应 ; 当 吸附 达到 平衡 后 ,电位 将 很 快 
地 从 级 阶 跃 到 E;, 使 电 活性 物 很 快 地 还 原 。 其 还 原 速 
率 决定 于 向 电极 的 传 质 速率 ， 即 活性 物 在 电极 表面 的 浓 
度 等 于 零 ,达到 扩散 过 程 ,此 时 在 时 间 t 内 流 过 的 电荷 @ 
可 用 下 式 表示 ; 


Q=2" FAD/scor 


+QntnFATor (3) 
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式 中 coz 为 可 以 被 电 还 原 的 活性 物 的 摩尔 浓度 ;Tox 为 可 以 


被 还 原 的 活性 物 吸附 在 1 厘米 ?电极 表面 上 的 摩尔 数 。 
根据 式 (3) 用 @ 对 tM? 作 图 ( 见 图 ), 可 以 从 @ 轴 上 的 


Qu tnF ATos 


Qa 


计时 库仑 (Q-H/:) 图 


截 距 得 到 Qa1+nFToz 的 值 ,如 果 用 同一 惰性 电解 质 但 不 含 
活性 物 的 溶液 做 辅助 实验 ,也 可 得 Qa 数值 , 从 而 求 出 Tox 
的 量 或 电极 表面 的 总 吸附 量 。 因 为 Toz 不 能 测 得 很 正确 ， 
如 果 想 要 得 到 较 好 结果 ,电解 时 间 要 很 短 (如 几 毫 秒 ), 电 
位 从 EE 跃 变 到 ,的 时 间 也 必须 很 短 ， 因 此 在 线路 中 要 
有 能 在 毫秒 时 间 内 作 电 流 积分 并 显示 @-t/ 曲线 的 仪器 。 
用 双 电 位 阶 的 计时 库仑 法 能 更 清楚 地 观察 电 活性 物 
质 有 无 特性 吸附 ， 也 是 证 实 电极 过 程 中 有 无 吸附 和 测 出 
吸附 量 的 较 新 的 电化 学 分 析 法 。 (高 小 起 ) 


jlsuanjl zal huaxue zhong de yingyong 


计算 机 在 化 学 中 的 应 用 (application of com- 


puters in chemistry) 
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计算 机 是 一 种 多 功能 的 设备 ,可 用 于 计算 、 拟 合 , 模 
拟 、 制 表 、 绘 图 ,选择 ,判别 . 存 贮 检索、 统计 、 管 理 、 自 动 
控制 ,人 工 智能 、 专 家 系统 等 方面 。 计 算 机 在 化 学 中 的 应 
用 可 从 不 同 角度 分 类 ， 按 化 学 体系 ， 可 从 解决 化 学 各 分 
支 学 科 的 问题 分 类 ; 按 应 用 方法 , 则 是 从 计算 机 的 功能 应 
用 来 分 类 。 


按 化 学 体系 分 类 


计算 机 在 分 析 化 学 中 的 应 用 ”简称 计算 分 析 ， 其 内 
容 有 : 

数据 处 理 ”利用 一 元 统计 ， 可 对 同一 项 目的 若干 次 
测量 数据 进行 统计 处 理 , 计算 置信 区 间 ,标准 误差 、 变 动 
系数 等 。 利 用 二 元 统计 ， 可 以 计算 含量 与 滴定 体积 或 浓 
度 与 吸光 度 之 间 的 直线 方程 (线性 回归 法 )。 用 程序 型 计 
算 器 也 能 迅速 完成 这 些 计算 。 

条 件 巴 测 ”根据 溶液 平衡 原理 ， 考 虑 副 反 应 系数 校 
正 , 形 成 精确 的 数学 模型 ， 可 对 化 学 分 析 条 件 进行 预测 ， 
例如 显 色 反应 最 合适 的 pH 的 预测 、 离 子 交 换 色谱 法 中 
淋 洗 液 浓度 和 用 量 的 预测 等 。 在 较 复 杂 的 情况 下 ,可 以 
利用 计算 数学 方法 。 设 有 10 种 金属 离子 与 10 种 络 合剂 
共存 ， 它 们 之 间 的 竞争 反应 可 用 迭代 法 预测 ， 计 算 机 对 
每 种 络 合 物 用 迭代 法 处 理 , 获 得 收 伍 结果 的 报 出 答案 , 适 
代 999 次 仍 不 收敛 者 弃 去 ,总 共 不 多 于 10 万 个 数据 的 计 
算 。 按 常 法 以 每 个 数据 平均 费时 6 分 钟 计 ， 一 个 人 要 三 
年 半 才 能 算 完 , 用 计算 机 处 理 不 到 1 小 时 可 得 出 答案 ,为 
化 学 分 析 中 哪 种 离子 参加 反应 、 哪 些 离子 被 掩蔽 等 条 
件 ， 获 得 可 靠 的 预测 效果 。 

提高 选择 性 ” 即 准确 测定 指定 的 组 分 ,消除 干扰 一 
般 可 概括 为 下 列 两 种 模型 ， 中 平衡 模型 ， 以 各 种 平衡 常 
数 为 依据 ,把 共存 的 每 种 平衡 都 写成 一 个 方程 式 ,形成 一 
组 方程 。 在 测 得 某 些 未 知 量 之 后 ， 就 可 把 被 测 物质 的 共 
存 干扰 物 质 的 含量 一 起 计算 出 来 。 这 种 模型 适 于 处 理化 
学 分 析 问 题 ， 但 受到 平衡 常数 的 精密 度 和 高 浓度 溶液 中 
活 度 校正 的 准确 度 的 限制 。@ 当量 模型 ， 以 广义 的 当 
量 关 系 ， 即 测定 信息 与 被 测 物 含量 的 关系 为 依据 。 这 些 
测定 信息 可 以 是 滴定 体积 、 沉 淀 重量 、 吸 收 、 发 射 、 电 
流 、 电 压 、 波峰 的 高 度 或 面积 等 。 将 它们 组 成 方程 组 , 可 
把 多 种 组 分 的 含量 一 起 计算 出 来 。 这 种 模型 适用 于 化 学 
分 析 和 各 种 仪器 分 析 ， 准 确 度 高 于 平衡 模型 ， 但 也 受到 
某 些 限制 。 

此 外 ,国内 还 研究 了 在 多 波长 光度 法 中 用 计算 机 选 
择 波 长 对 (或 波长 组 ), 以 及 无 机 红外 光谱 等 方法 ,来 提高 
测定 性 质 相 近 元 素 的 选择 性 。 

提高 灵敏 度 ”改善 信 噪 比 、 提 高 分 辩 率 , 常 采用 数学 
方法 , 使 原来 测量 不 出 来 的 量 能 被 测 出 。 其 方法 有 累加 
平均 法 .导数 光谱 法 、 传 里 叶 变 换 法 、 信 号 相关 法 和 卷 积 
法 等 。 

实现 仪器 自动 化 和 智能 化 ”仪器 自动 化 发 展 迅 速 ， 
内 容 包括 数据 采集 〈 将 仪器 测 得 的 模拟 量 通过 模 数 转换 


电路 转换 为 数字 ， 以 便 计 算 机 处 理 )、 数 据 处 理 (自动 记 
录 、 换 算 、 校 正 ,. 平 滑 )、 自 动 控制 (用 程序 控制 进 样 . 加 液 、 
升温 ,调节 等 操作 ), 以 及 屏幕 指导 (操作 人 员 不 用 带 纸 笔 
和 操作 规程 ,一 切 工作 都 由 屏幕 提示 ， 人 机 对 话 ,操作 过 
程 和 结果 都 由 机 器 打印 记录 ) 等 。 

仪器 智能 化 是 一 个 新 的 课题 ， 是 仪器 自动 化 并 配备 
专家 系统 的 产物 ,其 低级 阶段 是 配备 小 型 数据 库 , 能 选择 
实验 条 件 , 存 贮 、 调 用 谱 图 等 ， 其 高 级 阶段 是 用 专家 系统 
指导 人 们 工作 ， 检 查 仪器 ， 对 操作 人 员 辅 导 、 答 疑 等 。 

计算 机 在 有 机 化 学 中 的 应 用 ”简称 计算 有 机 ， 其 内 
容 有 ， 
谱 图 检索 ”物质 的 不 同 结构 引起 谱 图 上 的 不 同 特 
征 。 因 此 , 谱 图 的 检索 就 成 为 有 机 分 析 的 重要 手段 ,常用 
的 有 红外 、 核 磁 、 质 谱 等 谱 图 。 例 如 ， 由 实验 测 出 未 知 物 
的 红外 谱 图 ,把 它 和 标准 谱 图 对 照 ,参照 质谱 数据 求 得 分 
子 量 , 就 可 求 得 未 知 物 的 组 成 和 结构 。 但 是 ,标准 谱 图 数 
量 太 大 ,如 果 有 18 万 张 标准 谱 图 ,每 2 秒 钟 翻阅 1 张 ,一 
个 人 要 半 个 月 才能 翻 完 一 遍 , 还 谈 不 上 思考 和 比较 。 若 将 
谱 图 信息 数字 化 ,用 计算 机 进行 检索 ,就 可 以 迅速 指出 实 
测 谱 图 与 哪 一 张 标准 谱 图 相同 ,或 与 哪 几 张 标准 谱 图 相 
似 程 度 最 大 ， 这 将 为 分 析 者 提供 解决 问题 的 线索 。 
| 差 谱 技术 实测 谱 图 的 可 靠 性 通常 存在 一 些 问 题 ， 

如 溶剂 .基体 的 影响 ,共存 物质 的 干扰 等 。 一 般 试 翌 本 身 

就 是 未 知 物 , 欲 将 它 提纯 为 纯化 合 物 测 谱 是 困难 的 ,这 就 
产生 了 差 谱 技术 ， 即 用 差 减 的 方法 产生 相应 于 纯化 合 物 
的 谱 图。 

传统 的 差 谱 是 用 光学 方法 ， 如 利用 参 比 溶液 、 双 光 
束 补偿 等 方法 ,对 于 识别 未 知 含量 的 干扰 物质 有 困难 。 利 
用 计算 机 执行 差 谱 程序 ， 可 将 干扰 物质 的 标准 谱 图 通过 
换算 ,与 试 样 的 谱 图 进行 差 减 , 达到 扣除 基体 数据 平滑 、 
多 组 分 逐 级 差 谱 等 效果 ,为 有 机 物 的 成 分 ,结构 分 析 提 供 
新 的 手段 。 

结构 解析 1985 年 已 知 有 机 化 合 物 约 有 600 万 种 ， 
但 已 见报 道 的 谱 图库 收 集 的 谱 图 一 般 少 于 20 万 种 。 可 以 
预料 ， 谱 图 检索 是 不 能 完全 解决 问题 的 。 结 构 解 析 方 法 
利用 已 有 的 光谱 ,波谱 数据 ,由 人 工 归 纳 出 结构 单元 与 谱 
图 性 质 关系 的 “知识 规则 ”, 存 入 计算 机 ,作为 逻辑 判断 的 
标准 。 试 样 数据 输入 时 ,计算 机 推理 判断 ,指出 试 样 的 结 
构 的 若干 种 可 能 方案 。 这 种 方法 模拟 了 化 学 专家 的 智能 ， 
属于 “化 学 专家 系统 ”的 研究 。 4 

结构 解析 的 理想 目标 是 结构 自动 分 析 ， 将 未 知 物 在 
红外 光谱 仪 ,核磁 共振 谱 仪 等 几 台 仪器 上 同时 测 谱 ,所 得 
数据 联机 送 入 计算 机 进行 实时 处 理 。 在 屏幕 上 显示 出 平 
面 或 立体 结构 图 形 ,不 过 这 种 工作 仅 在 小 范围 内 实现 ,要 
处 理 天 然 有 机 化 合 物 等 复杂 问题 为 时 尚 早 。 

合成 路 线 设 计 文献 中 已 有 大 量 有 机 合成 路 线 ， 这 
是 进行 新 物质 合成 的 基础 ， 但 是 人 们 难以 全 部 掌握 这 样 
多 的 合成 方法 。 利 用 数据 库 方 法 把 已 有 合成 路 线 存 入 计 
算 机 中 ,可 从 不 同 途径 加 以 利用 ，@D 逆 向 追溯 ,提出 欲 合 


成 某 种 目标 物质 时 ,机 器 从 已 有 合成 路 线 追 溯 , 知 道 该 物 
质 可 由 人 A、B 两 物质 在 什么 条 件 下 合成 ;进一步 追溯 人 A 可 
由 C 和 DD 合成 ,B 可 由 EE 和 下 合成 , 如 此 一 直 找 到 一 些 廉 
价 易 得 的 物质 作为 合成 原料 ，@ 顺 向 预测 ， 已 有 大 批 原 
料 ， 让 计算 机 判断 用 这 些 原料 能 合成 什么 有 用 物质 ，@ 
途径 选择 ,机 器 找 出 一 批 合成 路 线 后 ,让 机 器 从 中 选 出 最 
符合 要 求 (例如 : 成 本 最 低 , 产 率 最 高 ， 方 法 最 简 ， 污 染 
最 少 ) 的 合成 路 线 。 


按 计算 机 应 用 方法 分 类 

数值 计算 ”主要 是 利用 计算 数学 方法 ， 对 化 学 各 专 
业 的 数学 模型 进行 数值 计算 求解 。 例 如 量子 化 学 ,结构 化 
学 中 的 一 些 演绎 性 的 计算 、 分 析 化 学 中 的 条 件 预测 、 化 工 
中 的 各 种 应 用 计算 等 。 

化 学 模拟 ”模拟 是 计算 机 应 用 的 重要 方面 ,主要 有 ， 
@ 数 值 模拟 ,例如 , 欲 从 工作 曲线 测量 数据 归纳 成 数学 公 
式 , 可 用 曲线 拟 合法 。 这 是 较 简 单 的 模拟 。 有 时 用 一 种 
数值 计算 方法 就 能 完成 任务 。@ 过 程 模拟 ， 欲 总 结 某 一 
复杂 过 程 的 测试 数据 ,形成 整套 的 规律 和 数学 模型 时 ,可 
能 涉及 许多 种 数值 模拟 工作 。 过 程 模 拟 能 预测 反应 效果 ， 
在 生产 中 起 重要 指导 作用 。@ 实 验 模拟 ,例如 ,为 了 弄 清 
几 种 参数 (反应 物 浓度 、 温 度 、 压 力 ) 对 产量 的 影响 ， 可 在 
建立 数学 模型 后 ,逐个 改变 参数 ,让 机 器 回答 其 产量 。 这 
样 ,若干 小 时 或 若干 天 才能 完成 的 实验 ,在 计算 机 上 用 若 
干 分 钟 就 能 得 出 结果 。 

模拟 实验 的 另 一 种 形式 ， 是 在 屏幕 上 显示 反应 设备 
和 反应 现象 的 实体 图 形 ， 或 反应 条 件 (数据 ) 与 反应 结果 
(数据 ) 的 坐标 图 形 。 将 一 种 操作 方法 或 条 件 输入 ,屏幕 上 
即 显示 相应 的 实验 效果 ， 通 常用 于 计算 机 辅助 教学 中 。 

实时 控制 ” 即 仪器 联机 和 自动 化 。 

模式 识别 ”在 化 学 中 应 用 较 广 的 是 统计 模式 识别 
法 。 这 是 一 种 统计 处 理 数据 , 按 专业 要 求 进行 分 类 判别 的 
方法 , 适 于 处 理 多 因素 的 综合 影响 。 例 如 ,根据 人 的 毛发 、 
血 、 尿 中 微量 元 素 含量 诊断 疾病 ,根据 油田 水 的 化 学 成 分 
探测 油 矿 ， 根 据 物性 数据 设计 新 的 功能 材料 等 。 

数据 库 ”数据 库 是 一 种 综合 服务 性 的 软件 工程 。 这 
里 所 谓 数据 是 广义 的 。 在 化 学 数据 库 中 ,数据 常数 、 庶 
图 .文摘 操作 规程 .应 用 程序 …… 都 是 “数据 ”。 数 据 库 能 
存 贮 大 量 信 息 ， 并 可 根据 不 同 需 要 进行 检索 。 研 究 者 为 
了 查 明 有 关 领 域 的 国际 现状 ,并 在 此 水 平 上 提高 一 步 , 通 
常 要 费 大 量 劳动 去 查阅 文献 ， 常 常 要 求 涉及 某 几 个 关键 
词 的 文献 ， 或 某 人 在 某 年 间 的 文献 等 。 建 成 了 化 学 文献 
库 ， 在 使 用 时 可 以 任意 指定 领域 ,要求 。 在 一 、 二 小 时 内 
拿 到 全 部 打印 资料 ， 完 成 常人 半年 查阅 文献 的 工作 量 。 

专家 系统 “专家 系统 是 数据 库 与 人 工 智能 结合 的 产 
物 , 它 把 “知识 规则 ”作为 程序 ， 让 机 器 模拟 专家 的 分 析 、 
推理 过 程 ,达到 用 机 器 代替 或 部 分 代替 专家 的 效果 。 具 体 
例子 有 ，@ 酸 碱 平衡 专家 系统 ， 内 容 包 括 知识 库 和 检索 
系统 ,提出 问题 时 ,机 器 自动 查 出 数据 ,找到 程序 ,进行 计 
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算 、 绘 图 、 选 择 判断 等 处 理 ,并 用 专业 内 行 的 语言 回答 问 
题 , 例 如 ， 任 意 溶液 (包括 任意 种 组 分 的 混合 溶液 ) 的 PH 
值 计算 ， 任 意 溶液 用 酸 、 碱 进行 滴定 时 操作 规程 的 设计 
等 。@ 定 性 分 析 专 家 系统 ， 用 帕斯卡 语言 编写 了 阳离子 
硫化 氢 系 统 和 阴离子 消去 法 系统 ,学 生 拿 到 未 知 试 样 ,不 
用 学 习 和 查阅 这 种 古老 系统 ， 只 须 按照 机 器 提示 的 手续 
进行 操作 ,所 得 现象 再 输入 机 器 ,如 此 逐步 处 理 ， 就 会 得 
出 “ 试 样 是 什么 化 合 物 " 的 结论 。 

专家 系统 可 以 移植 ,利用 一 个 专家 系统 的 框架 ,改变 
其 数据 库 、 知 识 库 内 容 ,就 可 形成 另 一 专业 的 专家 系统 。 

专家 系统 有 “学 习 ” 功 能 。 如 果 知 识 库 不 够 全 面 ， 或 
形势 发 展 、 情 况 有 变化 ,机 器 输出 的 管 案 不 正确 时 ， 使 用 
者 可 以 随时 按键 纠正 。 机 器 “学 习 " 了 新 的 知识 后 ， 下 次 
回答 同样 问题 就 不 再 出 错 。 

专家 系统 是 软件 系统 , 可 以 复制 交流 。 如 果 各 单位 根 
据 自己 的 专长 ， 设 计 相 应 的 专家 系统 , 则 经 过 复制 交流 ， 
每 个 单位 都 可 掌握 许多 "专家 ”， 形 成 强大 的 智力 资源 。 

( 张 苍 森 ) 


J| Yufeng 
纪 育 洼 〈1899 一 1982) 中 国有 机 化 学 家 。1899 
年 12 月 22 日 生 于 浙江 省 鄞县 ，1982 年 5 月 18 日 卒 于 
北京 。 1921 年 毕业 于 上 海 沪 江 大 学 化 学 系 。1923 年 获 美 
国 芝加哥 大 学 硕士 学 位 ，1928 
年 获 耶 鲁 大 学 博士 学 位 。 历 任 
武昌 大 学 、 东 北大 学 、 厦 门 大 
学 ,浙江 大 学 、 广 西 大 学 、 上 海 
医学 院 和 西南 联合 大 学 教授 ， 
雷 氏 德 医学 院 、 中 央 研 究 院 化 
学 研究 所 和 北京 研究 院 药物 研 
究 所 研究 员 。 中 华人 民 共 和 国 
成 立 后 ， 历 任 中 国 科学 院 化 学 
i 研究 所 ， 中 国医 学 科学 院 药物 
研究 所 研究 员 和 北京 化 学 试剂 研究 所 副 所 长 ,《 化 学 学 
报 》 和 《药学 学 报 》 编 委 。1955 年 受聘 为 中 国 科学 院 数 学 物 
理学 化 学 部 学 部 委员 。 专 长 杂 环 化 合 物 的 研究 ， 多 年 从 
事 密 啶 、 叶 唑 类 化 合 物 及 中 药 贝 母 . 钩 吻 . 柴 胡 等 有 效 成 
分 的 研究 ,以 及 生化 试剂 和 抗 癌 药 物 合 成 方面 的 研究 。 发 
表 论 文 80 余 篇 。 著 有 《 抗 症 药物 的 研究 》(1957) 和 《 维 生 
素 乙 的 研究 》(1957) 等 书 。 ( 王 治 浩 ) 


jiwusichun 
季 戊 四 醇 、”(pentaerythritol) 又 称 四 凑 甲 基 
CH:OH 甲烷 或 二 羟 甲 基 -1,3- 丙二醇 。 
HOCH,_C_CHJ,OH 分子式 C(CH,OH),。 季 戊 四 醇 为 
白色 或 痰 黄色 结晶 粉末 ; 熔点 
269°C; 易 溶 于 热 水 ,， 在 冷水 中 溶 
解 度 较 小 , 微 溶 于 乙醇 和 其 他 有 机 溶剂 。 
季 戊 四 醇 与 氢 溴 酸 或 氢 碘 酸 反 应 ,生成 二 讽 代 醇 , 然 
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后 再 生成 四 讽 代 烃 ， 此 产物 与 乙醇 钠 反 应 ， 则 生成 季 戊 
CH:OC:Hs CH:ONO， 


| | 
CH:OCH: 一 C 一 CH:OC:H。 O:NOCH: 一 C 一 CHONO: 


CH:OC2:Hs Laoxo， 
季 戊 四 醇 四 乙 基 本 四 硝酸 季 戊 四 醇 酯 
四 醇 四 乙 基 配 。 季 戊 四 醇 与 硝酸 反应 ， 生 成 四 硝酸 季 戊 
四 醇 酯 ， 此 化 合 物 为 无 色 晶 体 ， 熔 点 140~141%C, 对 碰 
撞 极 数 感 ， 是 强 爆 炸 力 炸药 ， 也 是 长 效 抗 心 绞 痛 药 。 季 
戊 四 醇 与 毛 化 亚 砚 反应 ， 生 成 亚 硫 酸 季 戊 四 醇 酯 ， 结 构 
如 下 : 
O—CH; CH:—O 
/ 4 


SS 
OS C SO 


* ”#\ 六 
O—CH: CH:—0 


季 戊 四 醇 在 盐酸 或 氯 化 锌 存在 下 ,与 本 或 酮 反应 生成 缩 
醛 或 缩 酮 ,如 : 
R O—CH; 
SS AN eg 
C C 
~ ZR 人 和 
R' O—CH: CH:—O R’ 
缩 酮 
当 醛 量 不 足 时 ,只 生成 单 缩 醛 。 

季 戊 四 醇 在 工业 和 实验 室 中 是 用 早 醛 和 乙 悟 在 碱 水 
溶液 中 缩合 ( 见 缩合 反应 )、 还 原 制备 。 反 应 时 先 发 生 醇 醛 
缩合 ,生成 三 羟 甲 基 乙 醛 , 然后 再 经 甲醛 还 原 即 得 产物 。 
这 是 一 个 副 反 应 较 多 的 复杂 反应 ， 需 严格 控制 原料 配 比 
和 反应 温度 。 反 应 是 放 热 的 ,温度 低 时 ,反应 很 慢 , 温度 
高 则 易 生 成 副 产 物 二 季 戊 四 醇 : 

CH2:OH 


| 
C 一 CH: 一 0 一 CH: 一 


CH: 一 0 R 
SS 
C 


C 一 CH:OH 


HOCH: 一 
Cao CH:OH 
季 成 四 醇 是 制作 油漆 、 涂 料 、 合 成 树脂 、 炸药 的 重要 
原料 。 ( 周 政 ) 
jlliangdangliang 和 
剂量 当量 (dose equivalent) 吸收 剂量 与 辐 


射 的 品质 因子 的 乘积 。 严 格 的 定义 是 吸收 剂量 D、 辐射 
品质 因子 @ 和 其 他 一 切 修正 因子 N 的 乘积 ,用 五 表示 。 它 
的 国际 单位 制 单 位 是 希 沃 特 (Sv) ,1Sv=1J/kg。 以 前 使 
用 的 单位 是 雷 姆 (rem) ,1rem 王 10-2Sv。 

吸收 剂量 是 电离 辐射 给 予 物质 单位 质量 的 能 量 , 是 
研究 辐射 作用 于 物质 引起 各 种 变化 的 一 个 重要 物理 量 ， 
但 是 由 于 辐射 类 型 不 同 , 即 使 同一 物质 吸收 相同 的 剂量 ， 
引起 的 变化 却 不 等 同 。 

辐射 品质 因子 与 辐射 引起 的 电离 密度 有 关 。& 粒子 
在 机 体 中 1 毫米 径 迹 所 产生 的 离子 对 数目 大 约 为 10°,B 
粒子 在 机 体 中 1 毫米 径 迹 所 产生 的 离子 对 数目 约 为 10^。 
由 于 电离 密度 不 同 ,使 机 体 损伤 的 程度 和 机 体 自身 恢复 
的 程度 也 不 同 ,各 种 辐射 的 品质 因子 见 表 。 


各 种 辐射 的 品质 因子 


辐射 关 型 ” 电 看 党 二 射 热 中 子 ， 快 中 子 和 质子 a 粒子 


品质 因子 ,| 多 ,3 10 20 

〈( 王 世 镶 ) 
Jining 
济宁 ,H. H.。 (Hukona HukonaeBuyd 3uHuUH 


1812~1880) 俄国 有 机 化 学 家 。1812 年 8 月 13 
日 生 于 外 高 加 索 的 苏 沙 市 ,1880 年 2 月 6 日 卒 于 彼得 堡 。 
1833 年 毕业 于 喀 山大 学 , 留 校 
任教 两 年 , 1836 年 完成 论文 答 
辩 。1837 年 去 国外 学 习 , 先后 
到 英 、 德 、 法 和 西欧 其 他 国家 
的 实验 室 和 工厂 工作 。1840 年 
回国 。1841 年 获 彼 得 堡 大 学 博 
士 学 位 。 同 年 任 喀 山大 学 化 学 
工艺 学 教授 。1848 一 1864 年 任 
彼得 堡 医学 外 科学 院 教 授 。 
1864~1874 年 在 该 院 负 责 指 
导 化 学 工作 。1855 年 当选 为 彼得 堡 科学 院 研究 员 , 1858 
年 成 为 特级 研究 员 , 1865 年 成 为 院士 。 济 宁 最 初 研究 在 
氰 化 钾 存 在 的 条 件 下 从 葵 甲 醛 制 备 葵 甲 酸 的 方法 。1842 
年 发 表 了 将 a- 硝 基 葵 还 原 为 a- 荃 胺 的 方法 ,并 证 明生 
成 的 胺 为 弱 碱 , 能 与 各 种 酸 生 成 结晶 状态 的 盐 。1844 年 
成 功 地 将 间 二 硝 基 葵 还 原 成 间 苯 二 胺 。1845 年 由 偶 氨 苯 
合成 联 茶 胺 及 其 他 许多 芳 族 腕 。 这 些 都 是 合成 染料 的 
原料 。 他 的 发 现 为 人 造 染 料 和 颜料 工业 的 发 展 准备 了 条 
件 ,也 是 炸药 、 药 物 、 橡 胶 硫 化 促进 剂 工业 的 基础 。1853 
年 起 ,他 的 主要 研究 方面 是 硝化 甘油 和 炸药 他 后 来 成 为 
俄国 化 学 学 派 的 领导 人 ,积极 组 织 和 参加 俄国 化 学 会 ,最 
初 10 年 他 任 主席 ,后 成 为 第 一 名 荣誉 会 员 。 他 也 是 德国 
化 学 会 和 英国 化 学 会 的 会 员 。 ( 吕 维 纯 ) 


jlacheng.fanying 
加 成 反应 (addition reaction) 不 饱和 化 合 
物 的 一 种 特征 反应 。 反 应 物 分 子 中 以 重 键 结 合 的 或 共 斩 


不 饱和 体系 末端 的 两 个 原子 ， 在 反应 中 分 别 与 由 试剂 提 ， 


供 的 基 团 或 原子 以 o 键 相 结合 ,得 到 一 种 饱和 的 或 比较 饱 
和 的 加 成 产物 。 这 个 加 成 产物 可 以 是 稳定 的 ， 也 可 以 是 
不 稳定 的 中 间 体 ,随即 发 生 进 一 步 变 化 而 形成 稳定 产物 。 
加 成 反应 可 分 为 离子 型 加 成 、 自 由 基 加 成 环 加 成 和 异 相 
加 成 等 几 类 。 其 中 最 常见 的 是 烯烃 的 亲 电 加 成 和 阁 基 的 
亲 核 加 成 。 
烯烃 亲 电 加 成 反应 ”烯烃 可 以 与 多 种 亲 电 试剂 发 生 
加 成 反应 。 例 如 烯烃 与 溴 的 加 成 ， 溴 分 子 受到 外 界 影响 
极 化 为 一 端 带 微 正 电 荷 、 另 一 端 带 微 负电 荷 的 极 性 分 子 
见 结构 式 a) ， 其 正 端 与 烯烃 双 键 作用 ，, 最 初 形成 工 配 
位 化 合 物 (b) ,接着 发 生 共 价 键 异 裂 而 得 带 正 电荷 的 o 配 


合 物 (c) 和 省 离子 : 
Br 一 Br 
6 6— 
R:C=CR; + Br 一 Br 一 一 R:C + CR， 一 -一 
a b 
Br Br 


本 -| | 
R:C—CR; +Br 卫 。 R:C 一 CR: 


人 
B 王 
R= 烃 基 或 H \ 广 
Ra2C By CR， 


d 


c 的 正 碳 离子 可 能 直接 与 省 离子 结合 (路线 @); 也 
可 能 先 与 其 相 邻 省 原子 上 未 共 电 子 对 作用 成 为 环 状 正 省 
离子 (d) ,然后 才 与 省 离子 结合 (路 线 @)。 具 体 过 程 与 燃 
烃 结构 和 反应 条 件 有 关 。 烯 烃 不 饱和 碳 原子 上 的 给 电子 
取代 基 使 反应 加 速 , 吸 电子 取代 基 使 反应 减 慢 ,这 个 事实 
可 以 证 实 上 述 反 应 机 理 。 烯 烃 亲 电 加 成 的 立体 化 学 与 其 
结构 和 反应 条 件 有 关 ， 一 般 以 反 式 加 成 为 主 ， 即 两 个 原 
子 或 基 团 分 别 加 在 原 双 键 的 两 面 。 
烯烃 与 无 机 酸 和 强 有 机 酸 都 能 发 生 亲 电 加 成 ， 与 弱 
有 机 酸 的 加 成 要 在 强酸 催化 下 才能 进行 ， 加 成 产物 为 相 
应 的 醋 , 但 烯烃 与 次 讽 酸 的 加 成 产物 却 是 a- 讽 代 醇 ,烯烃 
与 水 在 酸 催化 下 发 生 加 成 反应 生成 醇 ， 低 级 烯烃 的 这 种 
反应 是 一 些 醇 类 的 工业 生产 方法 。 当 不 对 称 试 剂 与 不 对 
称 烯烃 加 成 时 ,一 般 都 是 符合 马尔 科 夫 尼 科 夫 规 则 , 即 试 
剂 中 的 带 正 电荷 部 分 加 在 烯烃 分 子 中 含 氢 较 多 的 不 饱和 
碳 原 子 上 。 
烯烃 与 硼 烷 的 加 成 是 合成 中 广泛 应 用 的 反应 。 烯 烃 
被 有 机 过 酸 ,臭氧 和 高 锰 酸 钾 等 试剂 氧化 ,实质 上 也 是 这 
些 氧 化 剂 对 于 双鱼 的 加 成 〈 见 有 机 化 学 中 的 氧化 还 原 反 
应 )。 烯 烃 与 氢气 的 加 成 要 在 催化 剂 作用 下 才能 进行 , 常 
用 催化 剂 有 镍 、. 铂 、 色 、 亚 铬 酸 铜 及 可 深 于 有 机 溶剂 的 氯 
化 键 或 毛 化 钉 与 三 荃 腾 的 配合 物 等 ( 见 俊 化 乞 化 反应)。 
烯烃 与 省 化 氢 在 少量 过 氧化 物 作 用 下 发 生 自由 基 加 
成 ,得 到 反 马 氏 加 成 物 ,这 是 一 个 链 反应 。 例 如 在 过 氧化 
苯 甲 酰 作 用 下 丙烯 与 省 化 氢 的 加 成 ， 链 反应 因 溴 原子 的 
产生 而 引发 ,通过 链 的 转移 而 进行 下 去 ,自由 基 相 互 结 合 
并 消失 而 使 链 终止 。 链 反应 的 三 个 过 程 简单 表示 如 下 ， 
链 引 发 
CeHsCO 一 0 一 0 一 COCeH:- 一 >2CeHsCOO， 
CseHsCOO. +HBr—>Br. +CeH;COOH 
链 转 移 
CHs—CH—CH:s+Br:—>CHs—CH—CH:Br 


CHs—CH—CH:Br+HBr—>Br: 十 CH: 一 CH: 一 CH:Br 
链 终止 


Br.+CH;CHCH:Br—> CHsCHBrCHsBr 
CH:s CHs 


2CHs—CH—CH:Br—> BrCHs—CH—CH—CH:Br 
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烯烃 与 氧化 所 或 碘 化 氢 在 相同 条 件 下 不 能 进行 自由 基 加 
成 ， 这 是 因为 由 氯化氢 产生 毛 原 子 的 反应 和 碘 原 子 加 成 
到 双 键 上 的 反应 都 需要 较 高 活化 能 ,阻碍 了 链 的 转移 。 

燃 烃 也 能 发 生 亲 电 加 成 ,但 反应 速率 比 相应 烯烃 
慢 。 燃 烃 与 省 化 氢 在 过 氧化 物 作用 下 也 发 生 自由 基 加 成 ， 
抉 烃 与 硼 烷 的 加 成 也 与 烯烃 相似 。 但 是 ， 抉 烃 可 以 发 生 
一 些 通常 烯烃 难以 发 生 的 亲 核 加 成 反应 。 例 如 ， 乙 抉 在 
高 温 高 压 和 碱 催 化 的 条 件 下 能 分 别 与 乙酸 和 乙醇 发 生 反 
应 ， 得 到 乙酸 乙烯 酯 和 乙烯 基 乙 配 : 乙 抉 与 氢 氰 酸 加 成 
可 得 丙烯 睛 。 这 些 都 是 工业 生产 中 的 重要 反应 。 乙 抉 与 水 
的 加 成 一 般 在 酸性 冬 盐 催化 下 进行 ， 加 成 物 乙烯 醇 不 稳 
定 ,随即 异 构 化 ( 见 同 分 异 构 体 ) 为 乙 醛 ,其 反应 机 理 尚 不 
很 清楚 。 

关 基 亲 核 加 成 反应 ” 醛 或 酮 的 关 基 可 与 氢 氰 酸 、 
亚 硫 酸 氢 钠 、 有 机 锂 化 合 物 和 有 机 镁 化 合 物 等 亲 核 试剂 
发 生 加 成 反应 ,反应 的 难 易 取决 于 凑 基 碳 原 子 亲 电 性 强 
弱 和 空间 阻 奏 大 小 以 及 试剂 亲 核 性 强 弱 等 因素 。 醋 一 般 
比 酮 活 涛 。 反 应 都 是 以 亲 核 试剂 中 未 共用 电子 对 向 类 基 
碳 的 进攻 而 开始 的 ,例如 亚 硫 酸 氢 钠 与 醛 的 加 成 ， 


\ 
SOTNa 


亚 硫 酸 氢 钠 与 酮 反应 较 难 ， 芳 香 酮 一 般 不 起 反应 ， 脂 肪 
酮 中 只 有 糙 基 连 有 甲 基 的 甲 基 酮 才能 反应 。 醛 或 酮 与 金 
属 有 机 化 合 物 的 加 成 物 经 水 解 便 得 醇 类 ， 是 实验 室 合成 
醇 类 的 重要 方法 。 醛 和 酮 都 能 与 午 、 羟 胺 、 节 肘 氨基 逐 
等 猴 基 试剂 作用 ,加 成 物 随即 失 水 而 得 脉 、 膨 、 茶 脉 、 缩 氨 
脲 等 衍生 物 ,这 些 衍 生物 结晶 性 能 良好 ,并 可 水 解 为 原来 
的 醛 或 酮 , 故 广泛 应 用 于 提纯 和 鉴定 。 用 氢化 物 ( 如 硼 氢 
化 钠 、 和 氢化 铝 锂 ) 还 原 猴 基 化 合 物 ， 也 可 认为 是 负 和 氢 离 子 
向 兰 基 进攻 的 亲 核 加 成 。 

酰 卤 \ 酸 栈 、 酯 和 酰胺 等 羧 酸 衍生 物 在 水 解 \ 醇 解 , 酸 
解 或 氨 解 中 ， 也 都 是 试剂 上 未 共用 电子 对 对 狠 基 碳 的 进 
攻 , 然 后 从 加 成 物 中 失去 一 个 离 去 基 团 而 得 到 产物 , 即 按 
加 成 -消除 的 机 理 完 成 反应 。 例 如 酯 的 碱 性 水 解 ,反应 生 
成 羧 酸 盐 ， 

O O- 
Rc +0H-—R_(_oH— 
™ 
OR’ OR’ 
O O 
4 / 
R—C 十 R'O- 一 -> 有 一 C .十 R'OH 
Vonu gr 


环 加 成 的 最 重要 例子 是 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 ,广泛 应 
用 于 合成 六 元 环 化 合 物 。 ( 黄 文 洪 ) 
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Pe 了 
H SO;H H 


jlalantamin 

加 兰 他 敏 〈galanthamine) 一 种 生物 碱 ， 分 
本 子 式 CH:NO:。 它 存在 于 
石 医科 植物 中 。 熔 点 126 一 
> 127"2， 比 旋光 度 [a] 多 
一 118.8。"( 乙 醇 )。.1952 年 由 
HH. @. 普罗 斯 库 尔 尼 娜 和 A. 
工 . 雅 科 夫 列 娃 从 Galanthus 

woronowii 的 球茎 中 得 到 。 
加 兰 他 敏 具 有 可 逆 性 胆 碱 酯 梅 抑 制作 用 ， 能 加 强 横 
纹 肌 收缩 ,为 一 种 重要 的 抗 胆 碱 酯 酶 的 药物 ;还 可 治疗 小 


(| 
Hi:CO— 本 


儿 麻 痹 后 遗 症 和 重症 肌 无 力 症 。 ( 朱 元 龙 ) 
jiasuqi shengchan de fangshexing hesu 

加 速 器 生产 的 放射 性 核 素 (accelerator-pro- 
duced radionuclides) 用 加 速 器 产生 的 高 速 带电 


粒子 奉 击 含有 选 定 的 稳定 核 素 的 靶 ， 可 制备 很 多 种 放射 
性 核 素 ( 见 放射 性 )， 包 括 中 子 核 反应 和 光子 核反应 能 产 
生 的 核 素 。 加 速 器 生产 的 放射 性 核 素 常 称 为 加 速 器 放射 
性 核 素 。 狭 义 的 加 速 器 放射 性 核 素 主要 是 指 反应 堆 中 子 
不 能 生产 的 贫 中 子 ( 也 称 缺 中 子 或 中 子 不 足 ) 放 射 性 核 素 
(原子 核 的 中 子 与 质子 之 比 ， 较 相近 稳定 核 素 的 小 )。 加 
速 器 放射 性 核 素 的 品种 较 多 ， 约 占 目前 已 知 放 射 性 核 素 
总 数 的 60% 以 上 。 它 们 多 以 轨道 电子 俘获 或 有 + 衰变 方 
式 衰变 ,发 射 单纯 的 低能 Y 射线 ,X 射线 或 B+ 射线 。 加 速 
器 放射 性 核 素 常 可 以 得 到 无 载体 形式 的 ， 它 的 产量 远 比 
反应 堆 生 产 的 小 ， 在 应 用 中 只 是 反应 堆放 射 性 核 素 的 补 
充 , 但 由 于 它 在 工业 、 农业, 尤其 是 生物 医学 方面 具有 特 
殊 的 用 途 , 其 用 量 不 断 增加 , 现 已 成 为 放射 性 核 素 生产 不 
可 缺少 的 方面 ,并 形成 了 专门 的 领域 。 

简 史 1934 年 人 工 放 射 性 核 素 发 现 后 ,回旋 加 速 
器 就 用 于 制备 放射 性 核 素 ,使 人 工 放 射 性 核 素 在 三 年 内 
很 快 就 从 3 个 增加 到 197 个 ， 其 中 有 少量 放射 性 核 素 如 
碘 131、 32、 臧 14 等 有 商品 供 示 踪 用 。1945 年 后 反应 堆 
开始 大 量 生产 并 供应 廉价 的 放射 性 核 素 ， 一 度 使 量 少 价 
昂 的 加 速 器 放射 性 核 素 的 生产 受到 影响 。 到 60 年 代 中 
期 以 后 ,人 们 逐渐 发 现 贫 中 子 核 素 的 许多 特殊 的 .具有 重 
要 意义 的 用 途 , 如 钴 57 、 钠 22、 锅 109 等 在 穆 斯 堡 尔 谱 、 
正 电子 淫 没 技术 和 XX 射线 荧光 光谱 分 析 中 的 应 用 , 锭 67、 
锭 201、 碘 123 等 在 核 医学 诊断 中 的 应 用 , 矶 11、 氮 13、 
氧 15 等 短 寿 命 核 素 在 生命 过 程 动态 研究 中 的 应 用 等 ,都 
是 反应 堆放 射 性 核 素 所 不 能 取代 的 。 于 是 加 速 器 放射 性 
核 素 的 研制 、 生 产 又 开始 复兴 。 世 界 上 用 于 生产 放射 性 
核 素 的 加 速 器 , 60 年 代 初 不 到 5 台 ; 70 年 代 初 就 增加 到 
近 20 台 ; 而 80 年 代 初 则 猛 增 到 100 余 台 ;其 中 专 供 商 
品 放 射 性 核 素 生产 的 加 速 器 也 有 十 多 台 。80 年 代 中 期 经 
常生 产 的 加 速 器 放射 性 核 素 品种 达 30 多 种 。 在 医学 诊断 
方面 贫 中 子 放射 性 核 素 的 消费 量 相当 大 ,有 些 已 超过 ,个 
别 的 已 逐渐 取代 某 些 反 应 堆 生 产 的 放射 性 核 素 。 


生产 方法 ”加速器 放射 性 核 素 的 生产 涉及 加 速 器 、 
核反应 .靶子 的 制备 和 产物 的 分 离 纯化 等 , 需 根据 具体 情 
况 选 择 生 产 方法 。 

加 速 器 ”可 用 于 生产 放射 性 核 素 的 加 速 器 有 静电 加 
速 器 .直线 加 速 器 和 回旋 加 速 器 等 ,但 回旋 加 速 器 最 适 
用 。 加 速 的 带电 粒子 主要 是 p (质子 )、d ( 气 核 )、?He 核 
和 % 粒子 (He 核 ) 四 种 , 束 流 强度 为 十 几 到 几 百 微 安 。 回 
旋 加 速 器 大 多 采用 等 时 性 方位 变化 场 设计 ， 并 有 不 同 的 
类 型 .紧凑 型 回旋 加 速 器 结构 紧凑 ,设施 简便 ,加 速 p、d、 
He 能 量 达 15~52 兆 电子 伏 , 流 强 在 50 一 200 微 安之 
间 , 适 于 生产 镶 67、 钢 111、 锭 201、 碘 123 等 一 般 中 、 短 寿 
命 的 核 素 。 微 型 回旋 加 速 器 的 体积 很 小 ,操作 容易 ,建造 
费用 低 ,质子 的 加 速 能 量 达 15 一 20 兆 电子 伏 , 气 核 8 一 10 
兆 电子 伏 ，*He 、c% 粒子 能 量 达 15~30 兆 电子 伏 ， 流 强 
可 达 30 一 100 微 安 ， 适 于 建 在 医院 内 ， 就 地 制备 碳 11、 
氮 13、 氧 15、 氟 18 等 短 寿 命 核 素 。 

少数 大 型 的 加 速 器 ( 称 为 介子 工厂 ) 产 生 的 质子 能 量 
达 200 一 800 兆 电子 伏 ， 流 强 达 0.2 一 1 毫 安 , 可 利用 它 产 
生 介子 后 剩余 的 较 强 束 流 引起 的 散 裂 核反应 ,来 制备 较 
长 寿命 的 核 素 或 一 般 情况 下 难以 制备 的 核 素 ,例如 急 82、 
铁 52 等 。 

核反应 ”带电 粒子 与 靶 核 作用 发 生 核 反应 时 ， 如 属 
放 热 反应 ， 带 电 粒 子 的 能 量 必须 足以 克服 该 核电 荷 的 库 
仑 势 又 ;如 属 吸 热 反 应 ,带电 粒子 必须 大 于 某 一 确定 能 量 
〈 阔 能 )， 才 能 发 生 核反应 。 核 反应 工 面 与 人 射 粒 子 能 量 
的 函数 关系 称 为 激发 函数 。 激 发 函数 是 计算 核反应 产 额 
的 重要 依据 之 一 。 常 用 的 核反应 有 : (p,n)、(p,2n)、 
(p,3n)、(p,x)、(d,n) 、(d,x)、(x,2n)、(?He,2n)、 
GHe,3n) 等 。 核 反应 的 选择 要 根据 所 用 加 速 器 的 具体 性 
能 ,按照 放射 性 核 素 产 额 高 而 杂质 核 素 少 的 原则 来 确定 。 
在 实际 生产 中 ,除了 所 期 的 核反应 外 ,往往 有 几 种 核反应 
同时 发 生 , 但 可 以 控制 条 件 以 保证 主要 反应 的 进行 。 

攻 ”加速器 用 的 靶 材 料 需要 有 较 高 的 邯 核 含量 、 良 
好 的 耐 热 和 散热 性 能 ,发 生 有 害 副 反应 的 成 分 和 杂质 少 ， 
并 便于 进行 生成 放射 性 核 素 的 分 离 和 纯化 。 由 于 一 种 元 
素 往往 有 几 种 同位 素 ， 核 反应 后 会 生成 一 些 不 需要 的 核 
素 , 有 时 需要 使 用 富 集 靶 核 的 靶 材 料 制 靶 。 制 靶 的 方法 有 
焊接 电镀、 烧结 等 , 既 要 使 靶 牢固 .导热 好 、 装 外 方便 ,又 
不 影响 产物 的 纯度 。 

分 离 纯化， 将 袁 击 后 的 靶 直 接 干 馅 或 溶解 ， 再 经 过 
燕 馏 . 革 取 \、 层 析 和 共 沉 演 等 步骤 ， 将 产生 的 放射 性 核 素 
分 离 , 纯 化 。 选 用 的 流程 要 求 效率 高 ,不 引入 载体 、 速 度 
快 。 对 寿命 很 短 的 放射 性 核 素 还 要 求 能 在 线 直 接合 成 标 
记 化 合 物 。 

产 额 带电 粒子 与 朋 核 反应 的 产 额 了 ( 微 居 ) 是 反应 
截面 c ( 靶 恩 )、 放 射 性 核 素 的 衰变 常数 入、 部 核 数 目 No 
(每 千克 靶子 ) 和 入 射 粒子 的 电荷 数 Z、 流 强 I( 微 安 ) 、 能 


量 E. 阻 止 本 领 S( 一 9)、 胡 击 时 间 t 等 的 函数 


Y=1.69 x10-* Nel (1 一 e-x) AE 和 虹 
E; 和 Eo。 分 别 为 入 射 和 出 射 粒 子 的 能 量 ， 2 为 靶子 密度 
(于 克 / 米 ?); x 为 射程 ( 米 )。 

应 用 ”加速 器 生产 的 核 素 应 用 的 领域 很 广 。 在 工业 
和 科学 研究 中 , 钴 57、 钠 22、 锅 109 可 作为 穆 斯 堡 尔 效 
应 、 正 电子 淹没 技术 X 射线 荧光 分 析 用 的 放射 源 。 在 农 
业 和 环境 保护 中 , 钾 43 、 砷 74 、 铝 203 可 用 作 示 踪 原 子 ， 
在 医学 上 的 应 用 更 为 广泛 。 柠 檬 酸 镶 67 用 于 肿瘤 诊断 ， 
能 显示 其 部 位 ,也 能 用 于 淋巴 结 、 肺 、 骨 等 显 像 。 钢 111 标 
记 的 二 亚 乙 基 三 胺 五 乙酸 可 用 于 脑 显 像 ， 钢 111 标记 血 
小 板 可 用 于 副 脾 诊断 。 碘 123 标记 的 碘 化 钠 用 于 诊断 甲 
状 腺 疾病 时 ， 对 病人 产生 的 辐射 剂量 只 有 碘 131 的 百 分 
之 一 ,用 碘 123 标记 的 脂肪 酸 、 邻 碘 马 尿酸 可 分 别 用 于 心 
肌 、 肾 脏 疾 病 的 诊断 。 锭 201 标记 的 氯 化 锭 可 用 于 诊断 
心肌 梗塞 。 半 衰 期 很 短 的 2Krm (从 s Rb-sKrm 发 生 器 
产生 ), 可 用 于 诊断 肺 的 阻塞 . 肺 气 肿 、 支 气管 炎 等 。 碳 11、 
氮 13、 氧 15、 氟 18 标 记 的 生物 分 子 能 以 完全 与 天 然 物 
质 一 样 的 生化 行为 显示 活体 内 代谢 动态 的 图 象 ， 并 能 在 
正 电子 计算 机 化 断层 照相 仪 (PECT) 上 比较 精确 地 给 出 
三 维 空间 的 位 置 。 
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jia 
综 (gallium) ”一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Ga， 原 
子 序数 31, 原 子 量 69.723, 属 周 期 系 下 A 族 。 

发 现 1875 年 法 国 的 P.- 色 . L. de 布 瓦 博 德 朗 在 内 
锌 矿 中 离 析 出 几 克 性 质 与 I. H. 门 捷 列 夫 预 言 的 “类 
铝 " 相 同 的 元 素 , 为 了 纪念 他 的 祖国 ,命名 为 gallium( 来 
源 于 Gallic, 原 意 “ 法 国 的 ”) 。 

存在 ” 镶 在 地 壳 中 的 含量 为 5 x10-: 一 15 x10™t%， 
以 很 低 的 含量 分 布 于 铝 土 矿 和 某 些 硫 化 物 矿 中 ， 含 量 最 
富 的 铸 石 中 也 只 含 0.1~0.8% 锭 。 

物理 性 质 固体 镶 为 蓝 灰 色 ， 液 体 镑 为 银白 色 ; 熔 
点 29.78Y , 沸点 2403°C ,固体 密度 5.907 克 /厘米 ?:。 它 
可 过 冷 到 一 120%C , 故 其 液态 温度 范围 极 宽 ， 这 一 性 质 可 
用 于 制 高 温 温度 计 。 冬 的 蒸气 压 也 较 低 ,在 1 000C 时 只 
有 10” 托 (1 托 =133.322 帕斯卡 )， 在 真空 装置 中 用 作 
液 封 。 锭 与 铝 、 锌 、 锡 \、 钢 形成 的 合金 熔点 很 低 ,与 钒 \, 锯 、 
钳 形 成 的 合金 具有 超 导 性 。 . 

化 学 性 质 “ 镶 的 电子 构 型 为 (Ar)3dlo4s24p1; 氧化 态 
为 +1、+3, 与 名 和 和 锌 类 似 , 但 化 学 活性 低 于 铝 。 在 常温 
下 几乎 不 受 氧 和 水 的 侵蚀 ,只 在 高 温 下 才 被 氧化 , 它 与 稀 
酸 作用 缓慢 ,可 溶 于 热 的 硝酸 、 浓 氢气 酸 和 热 浓 高 氧 酸 ， 
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易 深 于 王 水 ,盐酸 和 高 毛 酸 的 混合 酸 及 强 碱 中 ,分 别 形成 
匀 盐 或 镶 酸 盐 。 当 匀 的 纯度 高 于 99.9 多 时 , 与 酸 碱 的 反 
应 速率 大 幅度 降低 。 

讽 素 与 久 反 应 生成 三 卤化 镶 或 一 锣 化 嫁 。 锐 在 高 温 
下 能 与 硫 、 硒 、 确 、 磷 、 砷 、 镜 反应 ,生成 的 化 合 物 都 具有 半 
导体 性 质 。 与 铝 一 样 ， 镶 的 氧化 物 和 和 氢 氧 化 物 都 是 两 性 
的 ， 可 溶 于 酸 和 碱 。 

制 法 ” 锐 为 拜耳 法 ( 见 乞 化 铝 ) 处 理 铝 土 矿 的 副 产 物 ， 
其 铝 酸 钠 母液 中 的 贸 可 富 集 到 0.1 克 / 升 ， 用 二 饼 化 威 中 
和 ,使 稼 和 铝 的 氢 氧 化 物 共 沉 淀 ,再 将 它 溶 于 务 乞 化 钠 溶 
液 中 ， 用 硫化 钠 除 去 重金 属 ， 经 电解 即 可 得 纯度 为 96 一 
99 锡 的 金属 镶 。 匀 也 可 从 闪 锌 矿 炼 锌 工艺 中 的 粗 锌 燕 饮 
残 沽 来 提取 ， 后 者 可 用 乞 化 务 处 理 并 燕 馏分 离 出 三 氧化 
镶 ， 再 制 成 久 酸 钠 溶液 ， 经 电解 还 原 为 皖 。 

粗 锐 经 酸 碱 处 理 或 制 成 三 氯 化 匀 进行 区 域 熔融 ， 再 
电解 其 碱 溶液 , 可 将 久 提 纯 至 99.999 儿 以上。 

应 用 ”金属 匀 可 用 作 高 温 温度 计 和 真空 装置 中 的 密 
封 液 。 久 - 钒 、 久 - 乌 、 镶 - 钳 合金 可 用 作 超 导体 。 匀 还 用 
于 制造 燃料 电池 的 固体 电解 质 和 再 生 电 池 的 正极 。 锭 的 
最 重要 应 用 是 在 制造 半导体 器 件 方 面 ， 综 可 作为 硅 、 铸 
的 掺 杂 物 ， 镶 的 硒 、 确 、 砷 、 磷 、 镜 化 物 都 是 优良 的 半导体 
材料 ,可 制造 整流 器 ,晶体管 .光电 器 件 . 注 射 激光 器 和 微 
波 二 极 管 等 。 镶 还 可 用 来 制造 阴极 燕 气 灯 ; 将 碘 化 锐 加 
到 高 压 汞 灯 中 可 以 增 大 秒 灯 的 辐射 强度 ， 久 锅 合金 弧 光 
灯具 有 纯粹 的 红 光 ,并 可 阻止 锅 燕 发 附着 在 玻璃 ,石英 管 
壁 上 ,避免 冷却 时 破裂 。 〈 桂 明 德 ) 
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甲 胺 


(methylamines) 


氨 分 子 中 的 氢 原 子 被 


甲 基 取 代 的 产物 。 甲 胺 包括 一 甲 胶 CHNH:、 二 甲 胶 . 


(CH,),NH. 三 甲 胺 (CH,)sN 三 种 。 一 甲 胺 通常 简称 为 甲 
胺 。 三 种 甲 胺 都 是 无 色 气体 ;有 和 氨 的 气味 。 三 甲 胺 还 带 有 
鱼 腥 气 ; 易 溶 于 水 , 溶 于 乙醇 乙醚 等 ;能 吸收 空气 中 的 水 
气 。 甲 胺 蒸气 能 与 空气 形成 爆炸 性 混合 物 。 一 甲 胺 熔点 
一 93.5%C ,沸点 一 6.3%C ,密度 0.662 8 克 / 厘 米 :(20"C) ;二 
甲 胺 沸点 7.4°C ,熔点 一 93%C ,相对 密度 0.680 4(0/4"C ) ; 
三 甲 胺 相对 密度 0.635 6(20/4%C)， 熔 点 一 117.2%C, 沸 
点 2.9C。 它 们 均 有 碱 性 , 遇 酸 易 生 成 盐 。 

甲 胺 都 是 蛋白 质 分 解 时 的 产物 ， 可 从 天 然 产物 中 发 
现 。 例 如 ， 三 甲 胺 可 从 甜菜 碱 和 胆 碱 的 分 解 中 得 到 。 这 
两 种 碱 都 是 天 然 存在 的 。 

工业 上 甲 胺 用 甲醇 和 名 在 高 温 下 通过 装 有 和 氧化 铝 的 
金属 管 合成 ， 产 物 为 三 者 的 混合 物 ， 控 制 甲 醉 和 氢 的 比 
例 ， 可 使 其 中 某 一 产物 为 主 。 


CH,OH+ NHs SCHINH, + (CHs)aNH+ (CH)sN 
一 甲 胺 也 可 由 甲醛 水 溶液 与 氮 化 镁 作用 得 到 ， 


104°C 


2CH:0O +NH4CI- 一 一 >CHNH:.HCI+HCOOH 


如 果 上 述 反 应 在 更 高 的 温度 下 进行 ， 并 使 用 过 量 的 无 水 
甲醛 , 则 产物 是 三 甲 胺 盐酸 盐 ， 


3(CH;0)s +2NH,CI— > 2( CHS)N .HCL+ 3CO, + 3H,0 


三 种 甲 胺 都 是 重要 的 有 机 化 工 原 料 ， 可 用 于 制造 药 
物 \ 农 药 、 染 料 、 离 子 交换 树脂 等 。 甲 胺 有 腐蚀 性 ,对 皮肤 
和 粘膜 有 刺激 作用 ,特别 对 眼睛 和 呼吸 器 官 作用 更 强 。 工 


作 场 所 最 高 容许 浓度 为 10ppm。 

" (〈 吴 世 晖 许 临 晓 陶 凤 岗 ) 
jiaben 
甲 茱 (toluene) 一 种 芳烃 ,分 子 式 CeHsCH:。 它 


cH， ”存在 于 煤 焦油 和 某 些 石油 中 。 甲 苯 为 无 色 易 燃 
Fo 液体 ， 熔 点 一 95'C， 沸 点 110.6"c ， 相 对 密度 
L、 小 0.8669(20/4'C)， 不溶 于 水 , 能 溶 于 常用 的 有 

机 溶剂 。 甲 茶 的 膨胀 系数 大 ,凝固 点 低 , 可 用 来 

制造 低温 温度 计 。 

甲苯 比 葵 更 容易 起 取代 反应 。 甲 苯 硝 化 时 生成 邻 和 
对 硝 基 甲 茉 ,继续 硝化 生成 2,4,6- 三 硝 基 甲 葵 CTNT) , 它 
是 一 种 重要 的 炸药 。 甲 茉 在 加 热 时 氯 化 ， 生 成 氯 化 共 
CeHsCH:C1; 但 在 三 氧化 铁 存 在 下 , 氯 化 反 应 在 葵 环 上 进 
行 ， 生 成 邻 和 对 握 甲 某 。 甲 茶 在 催化 剂 存在 下 用 空气 氧 
化 ,生成 茶 甲 酸 CsHsCOOH。 在 甲 茶 过 剩 的 国家 中 , 则 利 
用 甲苯 的 加 和 所 去 甲 基 反 过 来 生产 茶 。 

甲苯 在 工业 上 从 石 脑 油 重 整 产物 中 分 离 或 从 蒸馏 煤 
焦油 所 得 的 中 油 馏分 中 回收 。 甲 葵 加 在 汽油 中 可 提高 其 
抗 爆 性 能 ,还 可 作 溶 剂 。 ( 胡 宏 纹 ) 


jiachun 
甲醇 〈(methanol) 最 简单 的 醇 , 分 子 式 CH,OH。 
甲醇 最 早 从 干 馅 木材 的 蒸 出 液 中 分 离 得 到 ， 故 又 称 木 醇 
或 木 精 。 甲 醇 绝 大 多 数 是 以 酯 或 醚 的 形式 存在 于 自然 界 
中 ,只 有 某 些 树叶 或 果实 内 含有 少量 的 游离 甲醇。 

甲醇 为 可 燃 的 无 色 有 毒液 体 ! 熔点 一 93.9°C ,沸点 
65"C， 相 对 密度 0.7914(20/4"C); 纯 产 品 略 带 乙醇 的 气 
味 , 粗 产 品 刺 鼻 难 闻 ; 溶 于 水 ,乙醇 ,乙酸 .丙酮 \ 茶 和 其 他 
有 机 溶剂 ,与 饱和 烃 较 少 相 溶 ;与 水 不 能 形成 共 沸 物 。 

甲醇 与 硫酸 、 碳酸 容易 发 生 酯 化 反应 ， 在 0 时 ,与 
盐酸 难 发 生 反应 ; 在 160°C 和 在 硫酸 、 偏 磷酸 或 三 氧化 
二 硼 的 作用 下 ,甲醇 可 失 水 生成 甲 酝 CH 一 0 一 CH,。 甲 
醇 蒸气 通过 氧化 铝 、 氧 化 针 也 可 失 水 生成 本 (温度 分 别 为 
200 和 400% ) 。 

工业 上 甲醇 由 一 龟 化 碳 与 秘 反 应 制 得 ; 


CO+2H, CHOH 


甲醇 可 做 溶剂 ， 金 属 商 化 物 和 有 机 酸 盐 或 多 或 少 可 
溶 于 甲醇 ,硫酸 盐 溶解 度 极 小 ， 碳 酸 盐 完 全 不 溶 于 甲醇 。 
甲醇 也 是 制 甲醛 .甲酸 及 无 机 或 有 机 酸 酯 等 的 原料 。 

从 消化 道 . 呼 吸 道 或 经 皮肤 摄 入 甲醇 ,都 会 产生 毒性 
反应 。 和 急性 反应 表现 为 ， 头疼、 疲倦 恶心、 视力 减弱 或 
永久 性 失明 、 循 环 性 虚脱 ,呼吸 困难 、 死 亡 ; 慢 性 反应 是 视 


力 减 退 。 禁 酒 的 国家 把 甲醇 加 在 乙醇 内 , 称 为 变性 乙醇 ， 
具有 毒性 ,不 能 饮用 。 ( 周 政 ) 


jlafen 

甲 酚 (cresol) 茉 酚 芳 环 上 的 一 个 氨 被 甲 基 取 代 
而 生成 的 化 合 物 , 分 子 式 CHCeH,OH。 共 有 三 种 同 分 异 
构 体 ， 它 们 都 可 从 煤 焦油 中 分 离 得 到 ， 有 类 似 某 酚 的 气 
味 ， 长 时 间 光照 可 由 无 色 变 成 棕 黑 色 。 


OH OH OH 
CH 
CH,; 


邻 甲 ( 葵 ) 酚 。 间 甲 ( 葵 ) 酚 。 对 甲 ( 葵 ) 酚 


邻 甲 ( 葵 ) 酚 为 无 色 晶 体 ;熔点 30.9°C ,沸点 191%C , 相 
对 密度 1.027 3(20/4"C) ; 溶 于 醇 、 配 氯仿。 间 甲 ( 苹 ) 酚 
为 无 色 液 体 ;熔点 11.5°C ,沸点 202.2*C, 相 对 密度 1.033 6 
(20/4C) ; 溶 于 醇 、 配 .丙酮 和 葵 等 。 对 甲 ( 葵 ) 酚 为 无 色 棱 
柱 晶体 ;熔点 34.8'C， 沸 点 201.9*C ， 相 对 密度 1.0178 
(20/4" ) ; 溶 于 醇 、 醚 、 丙 酮 ,共和 碱 溶液 :可 水 汽 蒸馏 。 

邻 甲 酚 在 稀 硫 酸 溶液 中 与 首 化 钊 和 二 和 氧化 锰 一 起 加 
热 ， 生 成 三 溴 甲苯 本 。 在 铁 存 在 下 间 甲 酚 于 握 仿 溶液 中 


三 溴 甲苯 醒 三 溴 甲 酚 
与 氮 反 应 ， 生 成 三 毛茶 醒 ,但 于 同样 条 件 下 与 省 反 应 , 则 


生成 三 溴 甲 酚 。 间 甲 酚 在 五 氧化 二 磷 或 硫酸 作用 下 ， 与 
乙酰 乙酸 乙 酯 反应 , 生成 4,7- 二 甲 基 香 豆 素 : 


OH 


+ CHICOCHCOOC:H， 上 9: 


CH: 


cH; 


YL 
H:C O 


对 甲 酚 和 氯仿 一 起 加 热 至 100C 时 ， 生成 原 甲 栈 对 甲 酚 
酯 (结构 式 如 右 )。 这 是 一 个 具有 游离 羟 
基 并 且 稳 定 的 原 甲 酸 的 例子 。 

甲 酚 的 三 个 异 构 体 在 铂 催化 下 ， 在 
酸性 阿拉 伯 胶 水 溶液 中 氢化， 反应 温度 
在 70'C 时 ,都 生成 顺 式 甲 基 环 已 醇 ， 而 
于 冷 的 中 性 溶液 中 氢化 ， 则 皆 生 成 反 式 甲 基 环 已 醇 。 和 氢 
化 时 加 热 , 常 产生 相应 的 环 己 酮 , 产 率 约 80%。 

甲 酚 大 量 用 作 工 业 原料 ,例如 邻 甲 酚 用 于 制 染料 , 间 
甲 酚 的 硝化 产物 三 硝 基 甲 酚 是 炸药 ， 由 对 甲 酚 制 成 的 乙 


OCH(OH); 


CH 


酸 对 甲 酚 酯 可 用 于 配制 香料 。 

煤 焦 油 的 188~202C 的 馏分 中 约 含 90 一 95% 的 甲 酚 
异 构 体 的 混合 物 ,通常 在 此 混合 液 中 加 入 肥皂 水 乳化 , 即 
成 消毒 剂 来 苏 水 。 ( 周 政 ) 


jlaji 

甲 基 (methyl group) 三 个 氢 原 子 连 接 在 一 
个 碳 原子 上 组 成 的 一 价 基 CHs 一 ， 是 有 机 化 合 物 中 经 常 
出 现 的 结构 单位 。 例 如 , 毛 甲 烷 CH:Cl, 甲 醇 CH:OH 和 异 
丁 烷 (CH,),CHCH, 分 子 中 都 含有 甲 基 s 甲 基 自由 基 
CHs. 、 甲 基 正 离子 CH3 和 甲 基 负 高 子 :CHs 则 是 在 有 机 
化 学 反应 中 生成 的 短 寿命 活性 中 间 体 。 (《 胡 宏 纹 ) 


jlagqlaosu 
甲壳 素 (chitin) ”由 2- 乙 酰胺 基 -2- 脱 氧 -D- 吡 
喃 型 葡萄 糖 基 B-1,4 双 基 键 
CH ， “ 售 而 成 的 直 链 多 糖 ， 聚 合 度 
约 一 万 。 甲 壳 素 广泛 存在 于 
EA oO、 甲壳 纲 动物 (如 虾 和 稻 )、 昆 
人 。 “忠和 低 等 植物 (如 真菌 和 绿 
由 由 ，。 药 ) 中 ,是 自然 界 中 最 丰富 的 
一 种 氨基 糖 的 多 糖 。1823 年 

A. 奥迪 和 尔 把 这 种 物质 命名 为 甲壳 素 。 

制备 方法 ”将 虾 或 筷 的 甲壳 用 稀 盐 酸 处 理 除去 碳酸 
钙 , 然 后 用 浓 碱 溶液 处 理 ， 除 去 蛋白 质 和 其 他 有 机 杂质 ， 
经 水 洗 和 干燥 而 得 。 

性 质 “ 甲 壳 素 为 白色 粉末 :不溶 于 水 、 稀 酸 、 碱 .醇和 
其 他 有 机 溶剂 , 溶 于 浓 无 机 酸 和 无 水 甲酸 ;在 浓 酸 或 浓 碱 
中 发 生 水 解 。 用 浓 碱 处 理 时 ， 甲 壳 素 脱 去 乙酰 基 生 成 壳 
聚 糖 , 它 的 氨基 与 酸 反应 ,生成 易 溶 于 水 的 壳 聚 糖 盐 。 通 
过 壳 聚 糖 乙酸 盐 的 氨基 反应 ， 可 制 得 各 种 性 能 优异 的 衍 
生物 ， 它 们 可 用 于 ，@ 纯 化 水 和 从 海水 中 提取 铀 的 离子 
交换 树脂 ，@@ 凝 胶 色 谱 柱 的 填充 物 和 分 子 第 ，@ 制 备 能 
被 生物 或 酶 降解 的 食物 包装 膜 或 可 溶性 的 体内 手术 线 ， 
@ 培 植 植物 或 微生物 的 保水 剂 ，@@ 纺 织品 的 防 缩 s 防 皱 
处 理 ， 直 接 染 料 或 硫化 染料 的 固 色 。 ( 郊 淑 贞 ) 


jlaquan 

甲醛 (formaldehyde) ”最 简单 的 醛 ( 见 醛 和 
酮 )， 分 子 式 CH,O。 甲 醛 在 常温 下 为 无 色 气 体 ; 熔点 
一 92°C ,沸点 一 21°C ,相对 密度 0.815(20/4C); 有 强 刺激 
性 气味 ; 在 水 中 的 溶解 度 很 大 。 

稀 甲醛 水 溶液 中 的 甲醛 几乎 全 部 转化 成 其 水 合 物 甲 
二 醇 CH,(OH),。 较 浓 的 甲醛 水 溶液 (如 一 般 的 福 尔 马 
林 ) 经 较 长 时 间 的 放置 或 使 之 慢 慢 蒸发 ， 则 聚合 ( 见 肥 合 
反应 ) 成 多 和 聚 甲醛 (CH,O);,,， n= 二 6 一 50。 如 果 将 含 2% 硫 
酸 的 60 儿 的 甲醛 溶液 进行 蒸 馆 , 则 甲醛 发 生 三 聚 反应 ,成 
为 三 聚 甲醛 (CH,O)s。 三 聚 甲醛 的 熔点 为 61 一 62C ， 具 
有 环 状 结构 ,不 呈 还 原 性 ,在 酸性 条 件 下 能 进行 解 聚 : 
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jia 


H; H; 


0 oon ,. 

| | ”一 一 改 入 一 3CHO 
HC、 OP HC、 0 

多 聚 甲醛 则 只 要 加 热 才能 解 聚 : 


/A NN 


HZLON cH (ON cHy, Lo cuA0n -Ho 
(n+2)CHO 
因此 多 聚 甲醛 可 以 作为 单 体 甲醛 的 储存 形式 。 
甲醛 的 化 学 性 质 非常 活泼 ,具有 很 强 的 化 学 还 原 性 ， 
例如 : 
HC—0+4Ag NHDyJOH —— 


CO,+4Ag J+8NH: +3H2O 


(_ Nemo: Hi:C—~0+ HO —~— 
《4_》 caohr HCOOH 《〈 杂 的 坎 尼 扎 罗 反应 ) 


甲醛 还 能 与 含 亲 核 基 团 的 试剂 进行 加 成 缩合 反应 ， 
例如 : 


30~CHs+CH;CH-0—~ (HOCH»£—CH-0 
CH2O 


( 银 镜 反应 ) 


C(CHJOH)， 季 戊 四 醇 


6CH:=O+ 4 NH; 


鸟 洛 托 品 
(六 亚 甲 基 四 胺 ) 


OH 


OH 
Oe Oe 


酚醛 树脂 


甲醛 在 工业 上 通常 是 用 甲醇 在 银 催 化 剂 的 存在 下 进 
行 空气 氧 化 或 催化 脱毛 制 得 ， 也 可 由 甲烷 或 天 然 气 的 丙 
烷 - 丁 烷 混 合 气 在 各 种 金属 氧化 物 催化 剂 存 在 下 进行 空 
气 氧 化 制 得 。 

甲醛 有 很 重要 的 工业 用 途 。 市 售 的 福 尔 马 林 是 40 多 
甲醛 的 水 溶液 ,线形 多 聚 甲 醛 可 做 多 种 重要 的 工业 原料 。 

( 叶 秀 林 ) 

jlasuan 
甲酸 (formic acid) “又 称 蚁 酸 ,， 因 最 早 由 蒸馏 

0 赤 蚁 获得 ， 故 得 名 。 甲 酸 是 最 简单 的 黄 
酸 , 分 子 式 HCOOH 。 甲 酸 在 自然 界 分 布 
很 广 ， 并 常 以 游离 状态 存在 ,如 在 赤 蚁 、 
蜂 、 毛 虫 的 分 说 物 中 # 某 些 植物 如 荨 麻 、 蝎 子 草 、 松 针 和 
一 些 果实 (如 绿 葡 萄 )， 以 及 人 体 的 肌肉 、 皮 肤 、 血 液 和 
排泄 物 中 都 含有 甲酸 。 
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H 一 C 一 OH 


甲酸 的 性 质 与 其 他 羧 酸 有 所 不 同 。 甲 酸 为 有 刺激 臭 
味 的 无 色 液体 ,有 很 强 的 腐蚀 性 ,能 刺激 皮肤 起 泡 。 甲 酸 
的 熔点 8.4°C ,沸点 100.7” ,相对 密度 1.220(20/4”C ); 能 
与 水 、. 醇 、 酸 混 溶 。 甲 酸 的 羧基 直接 与 所 原子 相连 ， 既 可 
看 成 是 一 种 羧 酸 ， 又 可 看 成 是 一 种 羟基 醛 ， 它 同时 具有 
凑 酸 和 醋 ( 见 醛 和 酮 ) 的 某 些 性 质 。 例 如 ,甲酸 具有 酸性 ， 
而 且 比 同系 列 中 其 他 酸 的 酸性 都 强 ， 能 生成 盐 和 酯 ， 体 
现 了 羧基 的 性 质 ， 另 一 方面 ， 它 与 醛 类 似 , 具 有 还 原 性 ， 
例如 能 使 硝酸 银 的 氨水 溶液 ( 称 为 土 伦 试 剂 ) 还 原 成 金属 
银 ,能 使 高 锰 酸 钾 褪色 ,这 些 反 应 也 可 作为 检验 甲酸 的 方 
法 。 甲 酸 不 很 稳定 , 较 易 脱羧 ， 加 热 至 160 人 C 即 分 解 成 二 
氧化 碳 和 氢气。 甲酸 与 浓 硫 酸 共 热 , 则 分 解 成 一 氧化 碳 和 
水 。 实 验 室 里 常用 此 法 来 制备 少量 高 纯度 的 一 氧化 碳 。 

甲酸 的 工业 制 法 是 用 粉 状 的 乞 乞 化 钠 与 一 乞 化 正在 
120 一 130"C 和 6 一 8 大 气压 下 反应 ,首先 生成 甲酸 钠 ,然后 
将 干燥 的 甲酸 钠 加 到 浓 硫 酸 和 甲酸 的 混合 液 中 ， 再 经 减 
压 莱 馏 ， 即 得 无 水 甲酸 。 实 验 室 制 法 是 将 草酸 和 甘油 于 
110C 共 热 , 先 生成 草酸 的 一 元 甘油 醋 ， 再 失去 二 氧化 碳 
而 生成 甲酸 的 一 元 甘油 酯 ,最 后 水 解 成 甘油 和 甲酸 ,经 蒸 
馏 得 最 高 含量 为 77% 的 甲酸 水 溶液 , 即 甲酸 与 水 的 共 淖 
混合 物 。 

甲酸 广泛 用 于 染料 和 制 革 工 业 ， 也 是 常用 的 消毒 剂 
和 防腐 剂 ,还 可 做 橡胶 胶 浆 的 凝结 剂 ,及 用 于 制药 和 有 机 
合成 。 甲 酸 铝 是 优良 的 防水 剂 。 甲 酸 甲 酯 和 乙 酯 是 丢 蒸 
消毒 剂 ,甲酸 丁 酯 和 戊 酯 是 清漆 的 溶剂 。 

( 黄 宪 ) 

jiawan 
甲烷 (methane) 最 简单 的 烷烃 ， 分子式 CH,。 
广泛 存在 于 自然 界 。 天 然 气 含 甲 烷 60~98% (体积 )， 
与 石油 伴生 的 油田 气 含 甲 烷 31~90% 。 煤层 中 的 甲烷 在 
煤矿 坑道 中 聚集 ， 是 引起 煤矿 爆炸 的 根源 ; 池 沼 中 植物 
遗体 在 水 下 被 厌 氧 细菌 分 解 而 产生 含 甲 烷 的 气体 ， 因 此 
甲烷 又 称 沼 气 ; 甲烷 还 是 一 些 行星 (如 木星 、 土 星 等 ) 的 
大 气 的 主要 成 分 。 

工业 上 甲烷 的 主要 来 源 是 天 然 气 、 油 田 气 、 石 油 裂 
化 气 、 焦 炉 气 等 。 中 国 农村 中 广泛 用 牲畜 烘 便 和 农产品 
废料 发 酵 生产 沼气 并 用 作 燃 料 。 

甲烷 为 无 色 无 臭 的 易 燃 气体 ! 熔点 一 182C， 沸 点 
一 164" ,相对 密度 0.554 7(0C); 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ， 
易 溶 于 乙醇 和 乙酸 ,甲烷 能 生成 结晶 的 水 合 物 ,其 组 成 与 
压力 和 温度 有 关 ， 是 甲烷 分 子 与 以 乞 键 相 连 的 水 分 子 形 
成 的 包 合 物 ( 见 配 位 化 合 物 )。 甲 烷 在 空气 中 燃烧 ,生成 二 
氧化 矶 和 水 ,并 放出 大 量 的 热 。 空 气 中 含 甲烷 5~15.4% 
(体积 ) 时 ， 遇 火 或 电 火 花 能 猛烈 爆炸 ， 空气 中 甲烷 的 含 
量 过 高 ， 造 成 氧 的 含量 远 低 于 正常 水 平 〈 如 甲烷 含量 为 
43% 时 , 氧 的 含量 仅 为 12%), 则 能 使 人 窒息 。 甲 烷 部 分 
燃烧 ， 或 在 高 温和 催化 剂 存在 下 与 水 蒸气 作用 ， 生 成 一 
氧化 碳 和 和 毛 的 混合 物 ， 即 所 谓 “ 合 成 气 ”， 可 以 作为 合成 
甲醇 的 原料 ; 合成 气 继续 与 水 蒸气 作用 ， 则 生成 二 氧化 


碳 和 较 多 的 氧 ， 用 和 氢 氧 化 钠 吸 收 二 氧化 碳 后 得 到 的 氢气 
可 以 作为 合成 氨 的 原料 。 甲 烷 在 高 温 下 热 解 生成 乙 决 。 
甲烷 在 氨 存 在 下 部 分 氧化 生成 氢 氰 酸 ， 


催化 剂 
2 1000°C 


2CH,+2NHs+30 
甲烷 在 光照 或 加 热 下 与 毛 作 用 ， 生 成 一 毛 甲 烷 ， 
CH‘+Cla— CH:Cl+ HCI 


一 所 甲烷 继续 氧化 ， 生 成 二 氯 甲 尝 、 三 毛 甲 烷 和 四 氨 化 
碳 : 


2HCN +6H:O 


CHsCI- > CHCl > CHCl -SCCL, 


控制 反应 条 件 ， 可 使 某 种 氯 化 物 为 主要 产物 。 甲 烷 在 气 
相 与 硝酸 作用 ， 生 成 硝 基 甲 烷 ， 
CH,+HNO, 一 CH.NO:;+H:O 
( 胡 宏 纹 ) 

jla 
钾 (potassium) 一 种 化 学 元 素 ， 化 学 符号 K， 
原子 序数 19, 原 子 量 39.098 3, 属 周期 系 IA 族 , 为 常见 
的 碱 金 属 元 素 之 一 。 

发 现 1807 年 英国 化 学 家 互 . 戴 维 首 次 用 电解 法 从 
和 氢 氧 化 钾 熔 体 中 制 得 金属 钾 ,并 定名 。 元 素 英文 名 potas- 
sium 来 源 于 potash (草木 灰 )， 化 学 符号 来 源 于 拉丁 文 
kalium, 原意 是 “ 碱 "。 

存在 “” 钾 在 地 壳 中 的 含量 是 2.59% , 在 所 有 元 素 中 
居 第 7 位 。 重 要 的 钾 矿 物 有 钾 石 盐 、 钾 硝 石 、 光 卤 石和 
钾 铝 矶 等 。 海 水 中 也 含 乞 化 钾 , 其 含量 为 氢化 钠 的 1/40。 
土壤 中 的 钾 很 容易 进入 植物 组 织 ， 所 以 植物 灰 中 都 含 碳 
酸 钾 。 钾 有 三 种 天 然 同 位 素 ， 即 钾 39、 钾 40 和 钾 41。 

物理 性 质 ” 钾 是 一 种 轻 而 软 的 低 熔 点 金属 ; 熔点 
63.25"C ,沸点 760*C ,密度 0.86 克 / 厘 米 ?(20"C )。 

化 学 性 质 “ 钾 的 电子 构 型 为 (Ar)4s1, 氧 化 态 为 +1、 
一 1。 钾 比 钠 活 泼 ,金属 钾 与 水 或 冰 的 反应 ,即使 温度 低 到 
一 100 也 非常 剧烈 。 金 属 钾 与 酸 的 水 溶液 反应 更 为 剧 
烈 。 金 属 钾 在 空气 中 燃烧 ,或 与 1 大 气压 的 氧气 作用 ,都 
易 生 成 橘红 色 的 超 氧 化 钾 KO,， 超 氧化 钾 又 易 发 生 下 述 
反应 ， 

4KO:+2H:O+4CO, 一 >4KHCO:+30， 


释放 出 氧气 ， 可 在 呼吸 面 章 中 作 供 氧 剂 。 金 属 钾 与 氨 反 


应 生成 氨基 化 钾 ， 


在 200C 时 ， 人 金属 钾 与 氢气 反应 很 慢 , 但 在 400C 时 反应 
很 快 。 金 属 钾 与 一 氧化 碳 反应 能 生成 一 种 爆炸 性 的 关 基 
化 合 物 。 

钾 能 使 火焰 呈现 紫色 ， 由 于 经 常 有 钠 共 存 ， 在 定性 
观察 时 可 用 钴 玻璃 把 钠 焰 的 黄色 滤 掉 。 

制 法 ” 钾 可 用 金属 钠 还 原 熔 融 的 凶 化 钾 来 制 取 ; 


Na+KCI< 全 NaClHK 
应 用 金属 钾 可 制 成 钠 - 钾 合金 NaK, 熔点 只 有 


钾 


一 12.5C，, 它 能 象 液 钠 一 样 传 热 , 但 不 易 固化 , 在 增殖 反 
应 堆 中 作 热 交换 剂 。 钾 盐 是 重要 的 肥料 ， 是 植物 生长 的 
三 大 营养 元 素 之 一 。 ( 刘 关 纶 ) 


jialusu 

假 卤 素 (pseudohalogens) 又 称 类 讽 素 。 指 某 
些 原子 团 ， 它 们 在 游离 状态 下 与 讽 素 ( 见 协 族 元 素 ) 单 质 
性 质 上 相似 ， 它 们 的 阴离子 也 与 卤 离 子 相 似 ， 例 如 条 
(CN),、 硫 氰 (SCN), 三 氰 (SeCN),、 氧 氰 (OCN),、 香 氮 
二 硫化 碳 (SCSN,),。 笃 氮 离 子 Ns 和 碰 代 和 氰 酸根 离子 
TeCN -与 讽 离 子 相似 ,但 没有 与 讽 素 单质 相应 的 母体 , 称 
为 假 讽 离子 。 

假 卤 素 与 卤素 的 相似 性 表现 在 ，@ 游 离 状态 时 都 有 
挥发 性 ，@ 与 金属 化 合生 成 盐 ， 其 银 、 铝 、 亚 汞 盐 的 溶 
解 度 很 小 ，@@ 与 氢 形 成 氢 酸 , 除 氢 氰 酸 以 外 , 都 是 强酸 ; 
风能 形成 卤素 互 化 物 和 假 具 互 化 物 ， 如 CN.SCN;， @@ 可 
形成 多 商 化 物 (如 KI,) 和 多 假 商 化 物 [如 Cs(SeCN),) 
@ 可 形成 配 位 化 合 物 ,如 K,[Hgl] 和 Ks[Hg(SCN),];@ 
同 碱 和 水 发 生 相似 的 反应 : 

Cl:+20H-—>Cl-+ClI0-+H,0 

(CN):+20H-—>CN-+CNO-+H:0 
@ 商 离子 和 假 讽 离子 都 有 还 原 性 ， 

4H++2Cl~+MnOs—> Mn?:++Cl,+2H,0 

4H*+2SCN-+MnO0s—>Mn’++(SCN),+2H:0 
@@ 都 用 化 学 氧化 法 和 电化 学 氧化 法 制 取 。 
( 姚 凤 仪 》 

jiajian jiegoushi 
价 键 结构 式 (valence-bond structural for- 
mulas) 用 来 描述 分 子 中 共 价 键 形象 的 图 示 ， 表 示 
方法 为 在 组 成 分 子 的 一 对 原子 之 间 画 一 短线 表示 一 个 电 
子 对 键 。 例 如 甲烷 分 子 的 结 


H H Hh 
H_(C_H NG 构 式 写成 左 式 1。 式 表示 
1 “CH, 分 子 不 是 平面 的 ， 这 样 
的 结构 式 适合 于 描写 定 域 
I I ” 键 。 当 分 子 中 离 域 化 比较 显 


著 时 ,这 种 描述 就 遇 到 了 困难 ,典型 例子 就 是 苯 分 子 。 
莱 的 化 学 组 成 很 简单 ， 为 .CeHs。, 但 是 长 期 以 来 ， 化 
学 家 一 直 写 不 出 一 个 适当 的 、 完 美的 价 键 结构 式 来 描述 
它 。 即 使 按照 . A. 纪 库 勒 的 想法 ， 莱 分 子 中 双 链 来 回 
振荡 于 两 个 凯 库 勒 结构 之 间 ( 见 右 
式 ) ,也 不 能 解释 为 什么 茶 不 与 不 饮 DD—O 
和 试剂 发 生 加 成 作用 。 直 到 量子 力 
学 出 现 , 莱 分 子 结构 才 得 到 解决 。 I 1 
苯 分 子 有 六 个 碳 - 碳 o 定 域 键 和 六 个 碳 - 氢 o 键 。 把 
它们 视 做 固定 的 实 ,每 个 碳 原子 有 一 个 2p, 轨道 ( 称 轨 
道 )， 这 种 只 处 理 x 电子 的 方法 称 x 电子 模型 。 每 一 对 
相 邻 碳 原子 生成 一 个 (x 电子 ) 定 域 键 ， 存 在 两 种 成 键 方 


式 ( 图 b)。 这 两 种 结构 就 是 通常 所 谓 的 凯 库 勒 结构 (图 bJ 
和 II)。 
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jia 


jia 


Ei | En 


a 
2 3 
1 
I 
4 
E: 
6 2 5 和 | 
1 | 
te I Ertn 
4 
6 5 
b 
莱 分 子 的 结构 和 价 键 
aag 键 bx 键 c 共振 能 之 间 的 关系 
EI、Ey 莱 分 子 的 凯 库 勒 能 Er+zr 茶 
分 子 的 实际 能 量 上: 共振 能 
两 种 结构 的 价 键 波 函 数 可 以 写成 : 
yi= (1,2)(3,4)(5,6) 
yr=(2,3)(4,5)(6,1) 
这 里 (1,2)=[2ps,(1)2ps,(2) +2ps,(1)2ps,(2)], 其 余 类 
似 o 如 果 键 C, 一 CC 一 CCs 一 Ce 比 C: 一 CC 一 Cs Ce 一 C， 
(1.397 埃 )， 所 以 上 述 两 种 结 


的 键 长 短 些 , 则 结构 (I) 比 结构 
1 
6 2 2 
5 3 3 
4 4 
构 的 电子 能 量 相 等 ， 称 两 种 结 I 1 


(I) 稳 定 〈 见 右 式 )。 但 是 实验 
上 已 知 葵 中 碳 - 碳 键 长 都 相等 

构 为 “等 价 结构 "。 两 种 结构 的 共振 杂 化 体 的 归 一 化 波 函 
数 是 : 


C 


y=N(yrtyr) 
由 此 算出 的 能 量 比 按照 任何 一 个 凯 库 勒 结构 所 算出 的 能 
量 都 低 ， 共 振 能 等 于 共振 杂 化 体 与 一 个 凯 库 勒 结构 能 量 
之 差 。 用 @ 和 J 分 别 表示 莱 分 子 中 一 对 相 邻 碳 原 子 的 库 
仑 积分 和 交换 积分 ， 则 两 种 凯 库 勒 结构 的 x 电子 能 量 可 
写成 ; 

Eri=Er=6Q+1.5 

函数 N(yr+wr) 的 电子 能 量 为 : 

Eisr =6Q+2.4] 
共振 能 E, 为: 

E,=AE=Ei,r— Ei=0.9 
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如 果 分 子 波 函数 中 再 包括 三 个 杜 瓦 结构 的 贡献 ， 
亚 TV V 

计算 的 电子 能 量 为 
Elr+y+m+m+Vv=6@+2.6 

共振 能 为 ，E;==1.1] 即 杜 瓦 结构 贡献 较 小 。 


通常 忽略 杜 瓦 结构 ， 用 贡献 较 大 的 两 种 凯 库 惑 结构 
式 中 间 加 一 双 头 箭 号 全 表示 ， 即 将 葵 分 子 的 真实 结构 写 


Ga 


通常 的 价 键 结构 式 只 有 在 下 述 条 件 下 才 有 意义 ， 即 
它 所 表示 的 共振 结构 贡献 最 大 ， 其 他 共振 结构 贡献 可 以 
忽略 , 例如 二 氧化 碳 分 子 的 结构 式 可 写成 0 一 C 一 0。 

( 邓 从 豪 ) 
jiajian lilun 
价 键 理论 (valence-bond theory) 一 种 获 
得 分 子 苹 定 庙 方 程 近似 解 的 处 理 方法 ,也 称 电 子 配对 法 。 
是 历史 上 最 早 发 展 起 来 的 化 学 键 理论 ， 它 主要 描述 分 子 
中 的 共 价 键 和 共 价 结合 ， 其 核心 思想 是 电子 配对 形成 定 
域 化 学 键 。 

商 史 1927 年 德国 物理 学 家 W. H. 海 特 勒 和 F.W. 
伦敦 首次 完成 了 毛 分 子 中 电子 对 键 的 量子 力学 近似 处 
理 , 这 是 近代 价 键 理论 的 基础 。 美 国 理论 化 学 家 J. C. 
斯 莱特 和 C. 鲍 林 把 它 推广 应 用 于 较 复杂 的 分 子 。 这 
个 理论 的 特点 在 于 强调 分 子 中 电子 的 定 域 性 质 ， 共 价 键 
是 由 原子 的 价 电 子 交 换 而 形成 。 

海 特 勒 -伦敦 方法 处 理 乞 分 子 ” 氢 分 子 的 哈密 顿 算 
符 是 : 

a 
ee 
7B2 712 Rs 
式 中 ”rat ret 为 核 A、B 与 电子 1 之 间 的 距离 ; ?1， 为 两 个 
电子 之 间 的 距离 ;Ras 为 两 个 原子 核 之 间 的 距离 ……. (图 
1); 1/RAa 表示 两 个 原子 核 之 间 的 势能 ( 毛 核 和 电子 电荷 


图 1 和 氢 分 子 内 名 粒子 间 的 距离 
皆 为 1 基本 电荷 单位 ); 1/ral、1/ra\、… 也 是 势能 ; V? 是 
拉 普 拉 斯 算 符 。 
海 特勤 -伦敦 方法 的 要 点 在 于 如 何 恰当 地 选取 基态 


H, 的 近似 波 函数 罗 (1,2) (或 称 尝试 波 函 数 )， 然 后 用 变 
分 公式 使 氢 分 子 能 量 五 为 最 低 (假定 到 是 归 一 化 的 )， 


E= [ea dr 


式 中 * 表示 复数 共 斩 。 考 虑 两 个 氢 原 子 组 成 的 体系 , 若 两 
个 氢 原 子 A( 有 电子 1) 和 B( 有 电子 2) 的 基态 波 函 数 为 
$all) 一 工 -2exp( 一 7Ai) 
da(2) 一 TU2zexp( 一 rp2) 
假如 两 个 氢 原 子 相距 很 远 ， 那 么 体系 波 函 数 是 ; 
G(1,2) =$(1)$a(2) 
实际 上 两 个 电子 是 不 可 区 分 的 。 同 样 合 适 的 函数 是 : 
22:(1,2) 一 ga(1)4A(2) 
两 个 函数 包 和 5, 都 对 应 相同 的 能 量 。 海 特 勒 和 伦敦 就 
取 两 个 函数 的 等 权 线性 组 合作 为 H, 的 变 分 函数 : 
到 (1,2) =ciG 十 c20， 
解 久 期 方程 得 ci = 士 c, 波 函数 和 能 量 是 ， 
于 ;+(1,2) 一 [2(1 十 s2)]-2L9ACI)%a(2) 


十 ga(1)%A(2)] 
DB_(1,2)=[2(1+s’)] WC¢$ (1 )Ga(2) 
一 ga(1)%A(2)] 

Hi+H', _ Hl-H, 
了 + 1+s? E-= 1—s? 


式 中 Hi = [StHodr =H,, 


Hs= [oH Hs 


s= [#0 6a Dan, = [#2)6sc2)ar, 


s 称 原子 轨道 的 重 秋 积分 。 算 出 能 量 公式 中 各 项 ,积分 得 ， 
Hi=2Es+Q 


a | 
a Rs 712 
1 1 
-| Van #82 dr, 

B1 A2 
Hi,=2Egs+J 


23(1)63(2)drdr, 


1 
IT- 豆 +| 7 $ACl) Bal2)$a(1) Bal2)drdr, 


1 
26462)¢a (267, [tsa an 
Al 


Q+J 1 
B=—2Est is + Rs 


E_ 下 和 喜 - 
式 中 @.T\s 都 是 的 函数 。 若 用 AE+ 表 示 分 子 能 量 与 两 
个 分 离 原子 能 量 之 差 (图 2): 
Q+J 


AE, = 1+ts? 


AE: 就 是 分 子 相对 于 分 离 原子 能 量 为 零 时 的 能 量 。 因 为 
Hl 和 Hi, 都 是 负 量 ， 到 + 态 比 多 - 态 能 量 更 低 ， 图 2 中 
AE, 曲 线 总 处 于 AE- 曲 线 的 下 面 。 图 中 虚线 表示 实验 势 
能 曲线 。AE; 曲 线 有 极 小 值 ， 表 示 形成 了 稳定 的 H:。 在 


价 


图 2 和 毛 分 子 的 AE 曲线 


实 线 分 别 表示 海 特 勒 -伦敦 基态 
AE, 和 激发 态 AE- 的 能 量 曲 线 
平衡 核 间距 Re=0.87 埃 ， 计 算得 到 高 解 能 D。=3.14 电 
子 伏 ( 或 称 结合 能 )。 与 实验 值 R。=0.742 埃 ,，D。=4.75 
电子 伏 略 有 差异 ， 这 反映 了 海 特 勒 -伦敦 法 的 近似 程度 。 
AE._ 在 RR 减 小 时 一 直 升 高 。 罗 + 称 海 特 勒 -伦敦 函数 ， 描 
述 H, 基态 ， 罗 -描述 排斥 态 。 
若 考虑 自 旋 ,按照 泡 利 原理 , 必须 使 分 子 波 函 数 对 电 
子 交换 是 反对 称 的 。 则 到 ,必须 乘 以 反对 称 自 旋 函数 而 
给 出 自 旋 单 重 态 ; 
ID,= (2+2s) -1/2[G (1)$a(2) + $a(1)$a(2)] 
x2-12[a(1)8(2)—B(1)a(2)] 
一 (2 十 2s2)-12(|%Aga| — |$aBal) 
多- 必须 与 对 称 自 旋 函 数 相 乘 得 到 自 旋 三 重 态 ; 


3 色 _ 一 (2 一 2s2)-V2[4A(1)da(2) 一 4e(1)4A(2)] 
a(l)a(2) 
x 42-V?[a(1)B(2) + B(1)a(2)] 
B(1)B(2) 


! 罗 , 态 描 述 了 Hs 的 共 价 键 ， 其 中 电子 自 旋 是 配对 的 , 故 
称 共 价 键 为 电子 对 键 。 , 
电子 密度 分 布 ”可 以 帮助 理解 共 价 键 的 本 质 。 从 波 
函数 到 + 出 发 可 以 计算 总 电子 密度 为 两 个 单 电 子 几 率 密 
度 Pi(1) 和 Pi(2) 的 和 乘 以 电子 电量 (a,w)。 点 (X,Yy,2) 
处 的 总 电子 密度 为 ， 
pxk(X 2) = [P41(1)+P1(2)]=2P41(X,Yy,2) 
= (1 士 s)-:[4i 十 晤 士 2sfads] (1) 
若 ga 为 氢 原 子 的 1s 轨道 ， 则 ， 
p+(X,Yy,2)=[x(l+s:)] -1{exp(— 27,) 
十 exp( 一 2ra) 士 2s exp[ 一 (rA 十 re)])} 
式 中 rA\re 分 别 表示 从 点 (Xx,y,z) 到 核 A 和 B 的 距离 。 总 
电子 电荷 密度 沿 核 间 轴 分 布 如 图 3。 由 p+ 曲线 可 见 ， 电 
子 电 荷 从 核 外 区 移 向 两 核 之 间 的 区 域 ， 相 当 于 电子 同时 
吸引 两 核 ， 因 而 降低 了 势能 。 由 式 (1) 可 知 ， 两 原子 核 
愈 接近 ， 重 又 积分 愈 大 ， 电 荷 在 核 间 区 愈 密集 ， 也 即 共 
价 键 愈 牢固 (最 大 重生 原则 )。 但 原子 核 愈 接近 ， 核 排斥 
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图 
实 线 由 + 态 虚线 罗 - 态 


能 和 电子 排斥 能 也 同时 增加 ， 所 以 氢 分 子 有 一 稳定 的 平 
衡 核 间距 。 到 - 态 的 电子 电荷 从 核 间 区 移 向 核 外 区 ， 使 得 
核 间 屏蔽 减少 ， 能 量 升 高 ， 形 成 排斥 态 。 

电子 电荷 在 两 核 间 密集 ， 影 响 分 子 的 平均 动能 <T》 
和 平均 势能 《V》。 为 深入 理解 共 价 键 的 本 质 ， 按 双 原 子 
分 子 的 维 里 定理 计算 出 HH, 的 《T> 和 《V》: 


47) 一 一 评 (Vy -RdE/dR) 
又 分 子 总 能 量 E=《T>+《V>。 如 已 知 随 RER 的 改变 的 
(dE/dR) , 则 得 ; 
《Ty=—[E+R(dE/dR)] 
《Vy=2E+R(dE/dR) 
计算 得 到 的 H, 基态 《<T》>、《V》 都 是 慷 的 函数 (图 4)。 


4 省 ; 3 


当 核 间距 碱 少时， 电子 同 核 吸引 的 平均 势能 降低 ， 
但 电子 的 排斥 能 的 平均 值 增加 ， 核 的 排斥 能 也 增加 。 核 
间距 达到 某 一 值 (1.401co, co 为 玻 尔 半径 ) 时 ， 平 均 总 势 
能 达到 极 小 值 , 电 子 将 在 此 势 阱 中 运动 , 此 时 ,dE/dR= 
0, 平 均 动能 等 于 平均 总 势能 的 负 值 的 一 半 ， 和 氢 分 子 的 总 
能 量 则 为 势能 平均 值 的 一 半 。 

发 展 量子 力学 对 电子 对 键 (或 共 价 键 ) 给 出 了 定量 
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的 描述 。 当 然 , 海 特 勒 -伦敦 模型 只 是 最 早 的 一 个 化 学 键 
近似 处 理 。 从 那 以 后 ， 已 经 引入 许多 相当 复杂 的 近似 波 
函数 进行 较 精 确 的 计算 , 最 精确 的 计算 是 在 1960 一 1968 
年 由 W. 科 洛斯 和 C. C. J. 罗 特 汉 完成 的 ,他 们 使 用 了 一 
个 含有 100 项 的 函数 (考虑 了 核 运动 效应 ) ,得 到 离 解 能 计 
算 值 D。=4.747 59 电子 伏 ,与 实验 值 D。=4.747 59 电 
子 伏 , 获 得 高 度 的 一 致 。 

电子 配对 法 是 海 特勤 -伦敦 处 理 氢 分 子 方法 的 推广， 
要 点 如 下 : 

@ 若 两 原子 轨道 6 和 bs 互相 重生 ,两 个 轨道 上 各 
有 一 个 电子 ， 且 电子 自 旋 方向 相反 ， 则 电子 配对 给 出 单 
重 态 ， 形 成 一 个 电子 对 键 。 

@ 两 个 电子 相互 配对 后 ， 不 能 再 与 第 三 个 电子 配 
对 ,这 就 是 共 价 键 的 饱和 性 。 

@ 遵循 最 大 重 亚 原则 , 共 价 键 沿 着 原子 轨道 重 释 最 
大 的 方向 成 键 。 共 价 键 具 有 方向 性 。 原 子 轨 道 通常 在 某 个 
特定 方向 上 有 最 大 值 ， 只 有 在 此 方向 上 轨道 间 才 有 最 大 
重 释 而 形成 共 价 键 。 不 同 原子 轨道 有 不 同 的 成 键 能 力 。 在 
原子 轨道 点 有 最 大 值 的 方向 上 ，4 的 最 大 值 决定 着 重生 
的 大 小 ， 因 此 $ 的 最 大 值 可 做 为 原子 轨道 成 键 能 力 的 度 
量 。 鲍 林 给 出 s、p、d、f 等 原子 轨道 成 键 能 力 依 次 为 1、 
M5、M5、M7。 在 主 量子 数 相同 时 ， 成 键 能 力 大 的 
轨道 形成 的 共 价 键 较 牢固 。 

由 于 异 核 双 原子 分 子 的 键 有 极 性 ， 在 分 子 波 函数 中 
必须 包括 离子 结构 的 贡献 。 如 果 异 核 双 原子 分 子 AB 只 
有 一 个 电子 对 键 ， 则 有 两 种 可 能 的 离子 结构 A*B- 和 
A-B+。 分 子 波 函数 应 为 ; 

P=CVApc Datp- + CA-pt 
实际 问题 中 只 有 一 种 离子 结构 贡献 大 些 ， 例 如 氯化氢 
HCL 分 子 ， 由 的 1s 电子 与 Cl 的 3p, 电子 配对 形成 共 
价 键 ， 描 述 它 的 共 价 结构 的 函数 是 ， 
Ya_-oi=ga(1)go(2) 十 go(1)4a(2) 

离子 波 函 数 只 有 : 

WHt+a-= $all )¢$o(2) 
而 离子 结构 多 g-a+ 贡 献 很 小 ,可 以 略 而 不 计 。 则 HCl 的 
波 函数 为 : 

VW=VE-ot+AVEta- 

价 键 理论 与 化 学 家 所 熟悉 的 经 典 电子 对 键 概念 相 吻 
合 ,一 出 现 就 得 到 迅速 发 展 。 但 价 键 理论 计算 比较 复杂 ， 
使 得 相当 长 时 间 内 进展 缓慢 。50 年 代 中 国 化 学 家 唐 教 庆 
等 建议 的 双 电 子 键 函 数 法 也 是 一 项 重要 进展 。 60 年 代 ， 
由 于 发 展 出 直接 用 基 函 数 计算 重 释 和 矩阵 和 哈密 顿 矩 阵 
元 ,不 须 再 使 用 参数 ,使 得 价 键 理论 计算 能 够 程序 化 。 随 
着 计算 技术 的 日 益 提高 ， 价 键 理论 还 将 取得 新 发 展 。 

( 邓 从 豪 ) 
jianchuxian 
检 出 限 (detecting limit) ”分 析 化 学 中 表示 检 
出 反应 和 分 析 方 法 灵 教 度 的 一 种 指标 。 检 出 限 通 常用 被 
检 出 物质 的 最 小 量 ( 以 微克 为 单位 ) 表 示 。 例 如 ， 在 定性 


分 析 中 ,用 CrO?- 鉴 定 铝 离 子 时 ,将 含有 Pb** 的 试 液 稀释 
至 Pb:+ 与 水 的 重量 比 为 1:200 000， 此 时 至 少 要 取 0.03 
毫升 试 液 才能 观察 到 有 黄色 铬 酸 铅 沉淀 析出 ,， 则 反应 的 
检 出 限 (m) 应 表示 为 : 

1:200 000=m:0.03 

m=1.5x10-7( 克 ) 
( 沈 含 申 ) 

jianqiguan 
检 气 管 (gas detection tube) 一 种 检 出 或 测 
定 痕 量 气体 的 装置 。1919 年 美国 C. R. 胡 佛 和 A. B. 拉 
姆 首先 在 分 析 化 学 中 使 用 检 气 管 。 它 的 管 壁 透明 ,管内 装 
多 孔 粒 状 载 体 ， 上 面 有 检 出 试剂 ， 当 试 样 气体 流 经 管道 
时 ,被 测 组 分 与 检 出 试剂 作用 ,使 试剂 变色 。 根 据 进入 的 
试 样 量 和 试剂 变色 的 深浅 或 变色 部 分 的 长 得， 借助 于 标 
准 色 阶 ， 就 可 确定 组 分 的 含量 。 为 了 消除 水 蒸气 等 杂质 
的 干扰 ,在 检 出 试剂 的 前 后 端 要 装填 硅胶 或 氧化 铝 胶 。 操 
作 时 ， 先 将 检 出 试剂 吸入 载体 (40 一 60 目的 硅胶 或 泡 沸 
石 ) ,经 真空 干燥 后 ,填充 在 管内 ,然后 把 两 端 封 死 。 使 用 


时 ， 将 两 端 锯 开 ， 一 端 连接 在 一 个 100 毫升 医用 注射 器 ， 


上 ， 然 后 将 注射 器 中 的 一 定 体积 的 试 样 气体 慢 慢 注入 检 
气管 , 即 可 测定 试 样 。 
一 氧化 碳 检 气管 (图 1) 中 一 氧化 碳 的 检 出 试剂 是 名 
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图 1 一 氧化 碳 检 气 管 
C 硅胶 段 ( 约 30 毫米 ) A 检 出 剂 段 ( 约 15 毫米 ) 
D 硅胶 段 ( 约 25 毫 米 ) B 棉花 检 
盐 加 磷 钥 酸 铵 ,反应 原理 为 : 在 一 般 情况 下 , Pd:* 与 磷 钼 
酸 铵 无 明显 反应 ， 但 当 与 一 氧化 碳 相遇 时 ，Pd:* 与 一 氧 
化 碳 作用 生成 金属 名 ， 它 对 一 氧化 碳 还 原 三 氧化 钼 的 反 
应 起 催化 作用 
Pd:++CO+H,O0— >Pd+CO:+2H+ 
2MoOs+CO— > Mos0s+COs 
随 着 一 氧化 碳 量 的 增 大 , 检 出 剂 自 从 淡 黄 色 变 为 绿色 , 直 
到 蓝 色 , 检 出 限 为 0.001%。 
硫化 氢 检 气管 (图 2) 中 硫化 氢 用 乙酸 铅 为 检 出 试 
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图 2 硫化 氢 检 气管 
人 答 出 剂 段 B 棉花 栓 


剂 , 随 着 硫化 氢 量 的 增 大 , 检 出 剂 有 段 的 颜色 从 白色 变 成 灰 
色 ， 直 到 黑色 , 可 以 测定 1~150ppm 硫化 氢 , 精确 度 为 
0.5%。 

检 气 管 的 特点 是 简单 、 轻 便 、 操 作 方便 , 可 用 于 检 出 
有 毒 或 有 害 气体 ,如 乙 块 . 毛 `. 尔 车 气 所、 乙烯 、 硫 化 氢 、 
氮 氧 化 物 、 二 硫化 碳 等 。 ( 沈 石 年 》 


jianyan 


检验 (inspection) 为 确定 某 一 物质 的 性 质 、 特 


征 、 组 成 等 而 进行 的 试验 ,或 根据 一 定 的 要 求 和 标准 来 检 
查 试验 对 象 品质 的 优良 程度 。 通 常 把 对 物理 特性 的 检验 
称 为 物理 检验 ! 对 化 学 性 质 或 组 成 的 检验 称 为 化 学 检验 
或 简称 化 验 。 检 验 一 般 有 破坏 性 检验 和 非 破坏 性 检验 ， 
前 者 只 能 从 整体 中 取样 进行 抽查 ， 然 后 用 数理 统计 方法 
推定 整体 的 情况 ;后 者 可 对 整体 进行 逐个 检查 。 从 被 检 对 
象 的 类 别 考虑 ,人 们 又 常 将 它 分 为 半成品 检验 ,成 品 检验 
或 商品 检验 等 。 ( 董 万 党 王 保 宁 ) 


jian 

碱 ”(base) 通常 指 能 抵消 或 中 和 酸 , 有 涩 味 ,能 使 
紫色 石 蕊 变 蓝 ,在 水 溶液 中 电离 给 出 氨 氧 基 高 子 的 物质 。 
广义 的 碱 指 能 给 予 电子 对 的 物质 ( 见 酸 夏 理 论 )。 碱 一 般 
为 氢 氧 化物, 还 有 碱 金属 的 碳酸 盐 和 碳酸 氨 盐 、 水 玻璃 、 
硫化 钠 等 。 

性 质 ” 强 碱 包括 破 金 属 及 钙 、 铬 、 饥 的 毛 氧 化 物 。 它 
们 都 能 溶 于 水 ， 其 固体 或 溶液 能 强烈 吸收 空气 中 的 二 乞 
化 磋 变 成 碳酸 盐 , 遇 过 量 的 二 氧化 碳 变 成 碳酸 得 盐 ， 

2NaOH+CO: 一 >NasCO: 上 +H:O 
NaOH+COs— >NaHCO, 
强 碱 固体 还 能 吸收 空气 中 的 水 分 ,所 以 强 碱 要 密封 保存 ， 
以 防 变质 。 盛 碱 的 容器 不 能 用 玻璃 塞 ， 因 为 碱 能 腐蚀 玻 
璃 并 可 能 将 玻璃 塞 粘 住 。 工 业 上 把 乞 乞 化 钠 盛 在 铁 制 容 
器 中 ;实验 室 里 通常 在 银 、 镍 或 铁 质 容器 中 进行 有 熔 碱 参 
与 的 反应 。 强 碱 溶液 可 保存 在 加 盖 的 塑料 瓶 中 。 

其 他 氢 氧 化 物 都 是 弱 碱 , 难 深 于 水 ,一 般 有 以 下 五 种 
性 质 ，@ 成 碱 元 素 的 乞 化 数 合 高 ， 其 氢 氧 化 物 的 溶解 度 
愈 小 ， 如 Fe(OH)， 比 Fe(OH), 更 难 溶 ， Ce(OH), 也 比 
Ce(OH): 更 难 溶 。@ 所 有 难 溶 的 弱 碱 都 能 深 于 酸 ， 只 是 
溶解 所 需 的 pH 值 不 同 。Fe (OH), 溶 于 pH<2 的 酸性 溶 
液 ，Al1(OH), 溶 于 pH<4.5 的 酸性 溶液 。@ 毛 氧化 物 受 
热 分 解 成 氧化 物 和 水 。 有 些 在 室温 下 就 能 脱水 生成 氧化 
物 ,例如 ,温度 在 228K 以 上 时 , 毛 氧 化 银 脱水 成 氧化 银 ， 
有 些 须 加 热 脱 水 ， 如 氢 氧 化 铜 变 成 氧化 铜 ， 有 的 须 在 较 
高 温度 下 脱水 ,如 氢 氧 化 铁 变 成 三 氧化 二 铁 。@@ 铝 、 锌 、 
铜 (I)、 镶 、…… 等 的 氢 氧 化 物 呈 两 性 ， 既 溶 于 酸 ， 又 溶 
于 碱 。 溶 于 碱 时 生成 含 氧 酸 盐 ， 如 铝 酸 钠 NaAl《OH),。 
@@ 有 些 氢 氧化 物 迅 速 被 空气 中 的 氧 所 和 氧化, 如: 


2Ma(OH), :>2MnO(OH), 


弱 碱 水 溶液 中 存在 电离 平衡 ,以 氨水 为 例 , 它 的 电离 
平衡 式 为 ; 
NH:s:H.0— NH:t+OH- 

[NH:JCLOH-] 
[NH,:H,0] 
[NH+J、[OH-].[NH,-H,0] 为 NHi、OH*、NH,.H,0 的 
物质 的 量 浓度 ，K 是 总 水 的 电离 平衡 常数 。 电 高 平衡 党 
数 表 示弱 碱 的 相对 强 弱 。 肝 N,H, 的 K=8.5x10", 表 明 

脖 的 碱 性 弱 于 氨水 。 


K= 一 1.8 x10-5 
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由 于 在 常温 下 纯 水 和 稀 水 溶液 中 的 [H*J[OH"] = 
10-*, 即使 在 碱 性 溶液 中 也 有 H+, 不 过 [OHm]>[H*]。 
溶液 中 的 [OH-] 可 用 pOH 表示 ,也 可 用 pH 表示 。 

@ 电解 食盐 溶液 制 氢 氧化 钠 : 

2NaCl+2H;0 上， 筷 2NaOH+Hs+Cls 

@ 苛 化 法 制 氢 氧 化 钠 等 

NasCOs+Ca(OH),— >CaCOs+2NaOH 

@ 破土 金属 氧化 物 与 水 反应 ,如 : 

Ca0+H:O 一 *Ca(OH)， 

@ 氢 氧 化 钠 溶 液 与 金属 盐 溶液 反应 ,制备 相应 难 溶 

的 氧 氧化 物 , 如 ， 

MegCl+3NaOH >Mg(OH); 十 2NaCl 
也 可 以 用 氨水 代替 和 氢 氧 化 钠 溶 液 制备 除 Mg(OH),、 
Mn(OH), 以 外 的 其 他 难 溶 氢 氧 化 物 。 

应 用 和 氢 氧 化 钠 (烧碱 ) 和 戌 酸 钠 ( 纯 碱 ) 大 量 用 于 玻 
璃 ,肥皂 、 石 油 , 纺 织造 纸 、 净 水 、 染料 、 制 革 、 冶金 等 工 
业 , 被 称 为 “二 碱 "。 其 中 纯碱 的 用 途 更 为 广泛 ,直到 20 世 
纪 50 年 代 初 , 一 个 国家 化 学 工业 发 展 的 水 平 , 还 是 以 硫 


酸 和 纯碱 的 年 产量 来 衡量 的 。 ( 严 宣 申 ) 
jianjinshu 
碱 金属 (alkali metals) 包括 锂 、 钠 、 钙 、 铝 、 钨 


和 急 六 个 元 素 ， 属 周期 系 IA 族 。 因 这 些 金属 与 水 反应 
的 生成 物 显 碱 性 , 故 名 碱 金属 。 钠 和 钾 在 地 壳 中 的 丰 度 分 
别 为 2.83%、2.59%，, 是 应 用 很 广 的 元 素 ， 其 余 碱 金属 
都 是 希 有 元 素 , 久 还 是 放射 性 元 素 。 

碱 金属 的 单质 都 是 金属 型 晶体 ,具有 体 心 立方 晶 格 。 
与 同 周 期 元 素 比较 , 碱 金属 原子 半径 最 大 ,其 最 外 层 电子 
构 型 同属 ms!, 只 有 一 个 成 键 的 s 电子 。 在 金属 晶 格 中 原 
子 间 的 吸引 力 很 弱 , 碱 金属 的 密度 和 硬度 都 很 小 ,熔点 和 
沸点 都 很 低 。 碱 金属 原子 的 电 高 能 小 ， 很 容易 失去 成 价 
电子 ,形成 +1 氧化 态 。 碱 金属 在 空气 中 易 被 氧化 , 遇 水 
反应 激烈 ,形成 氨 氧 化 物 ( 可 溶性 强 碱 ) 并 放出 氢气 。 

〈 刘 阐 纶 ) 

jianshihul 
碱 石灰 (alkaline lime) ”又 称 钠 石灰 。 秘 包 化 
钙 和 务 和 氧化 钠 的 混合 物 ， 其 组 成 约 为 : Ca(OH), 85%， 
NaOH 5% ,H,O10% ,工业 制 法 是 将 生石灰 与 氢 氧 化 钠 溶 
液 作用 后 在 200 一 250'Y 下 干燥 而 得 。 产 品 为 白色 粉 状 ， 
极 易 吸 水 和 二 氧化 碳 而 变 为 碳酸 钠 和 碳酸 钙 的 混合 物 。 
因此 , 碱 石灰 广泛 用 作 二 氧化 碳 吸 收 剂 。 

( 陈 残 党 宋 德 瑛 ) 
jianshi gesuanqian 
碱 式 铬 酸 铅 (basic lead chromate) 一 种 配 
位 化 合 物 。 俗 称 铬 红 。 自 然 界 中 有 铬 红 矿 ， 主 要 成 分 为 
PbCrO 2PbO。 将 铬 黄 PbCrO, 用 烧碱 处 理 即 可 制 得 。 可 
用 作 红 色 颜料 。 将 铬 红 和 铭 黄 适量 混合 可 制 得 铬 梅 ， 其 
成 分 接近 于 PbCrO.PbO。 ( 陈 汉文 ) 
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jianshi tansuanbi 
碱 式 碳酸 锯 (basic bismuth carbonate) 
一 种 配 位 化 合 物 。 又 称 碳 酸 氧 (化 ) 匀 。 化 学 式 为 
(BiO):COs.1/2H2:O。 一 种 不 溶 于 水 而 溶 于 酸 的 白色 粉 
末 , 它 可 由 碳酸 鱼 与 硝酸 镑 反应 制 得 ;可 用 于 治疗 胃病 。 
( 陈 汉 文 ) 

jionshi tansuanqian 
碱 式 碳酸 铬 (lead subcarbonate) 又 称 铅 
白 。 化 学 式 2PbCoO,-Pb(OH):。 白 色 六 方 晶体 ; 密度 
6.14 克 / 厘 米 :; 微 溶 于 水 , 易 溶 于 乙酸 、 稀 硝酸 和 较 浓 的 
强 碱 溶液 。 在 一 定 的 粒度 范围 内 有 珠光 物性 。 在 可 溶性 
铅 (I) 盐 溶液 中 加 研 酸 钠 溶液 或 者 在 铅 (I) 酸 盐 溶液 中 
通 入 适量 二 乞 化 碳 均 可 制 得 碱 式 碳酸 铅 。 碱 式 碳酸 铅 可 
用 于 制造 白色 油漆 。 这 种 油漆 覆盖 性 好 ,可 单独 应 用 ,也 
可 混用 ,缺点 是 在 含有 微量 硫化 氨 的 空气 中 会 变 黑 ,并 有 
毒性 , 现 已 逐渐 为 二 象 化 然 取代 。 

( 兢 改 生 ” 陈 汉文 ) 
jianshi tansuantong 
碱 式 碳酸 铜 (basic copper carbonate) 
又 称 碳酸 铜 ,俗称 孔雀 绿 。 化 学 式 Cu(OH),-CuCO,。 绿 
色 粉 末 ; 密 度 4.0 克 / 厘 米 ;; 不 溶 于 水 , 溶 于 酸 ; 加 热 时 易 
分 解 : 


Cu(OH);:CuCO;— 全 >aCu0+CO:+H:O 


200°C 


将 研 酸 钠 溶液 加 入 到 铜 盐 中 ,可 得 碱 式 碳酸 铜 沉淀: 
2Cu2+ +3Nz:CO;s+2H.0—> 
Cu(OH):.CuCO: 十 2NaHCO: 十 4Na+ 
碱 式 碳酸 铜 可 用 于 颜料 、 杀 虫 灭 菌 剂 和 信号 弹 等 。 
( 鞠 安 仁 ) 
jianshiyan 
碱 式 盐 (basic salt) 含有 羟基 或 氧 基 的 盐 ， 例 
如 自然 界 的 羟基 磷 灰 石 Cas(PO,),(OH) 和 和 孔雀 绿 
Cu(OH),.CuCO, 等 。 命 名 时 ， 羟基 用 “ 羟 "、 氧 基 用 “ 氧 
化 "表示 ,其 数目 用 一 、 二 、 三 表示 ,一 ”可 省 略 , 如 碘 酸 产 
铜 Cu(OH)IO,、 硫 酸 二 氧化 二 匀 (SbO):SO, 或 称 硫 酸 氧 
镑 。 许 多 碱 式 盐 的 溶解 度 都 不 大 。 某 些 碱 式 盐 的 组 成 因 
制备 条 件 不 同 而 异 。 例 如 ， 在 封闭 管 中 将 硫酸 铀 溶液 和 
碳酸 奸 混 合 物 加 热 到 423~443K 得 Cu(OH):…CuCO:， 
而 在 较 低温 度 下 生成 Cu(OH):…2CuCO:。 
( 严 宣 申 ) 
jianshi yisuantong 
碱 式 乙酸 铜 (basic copper acetate) 化 学 式 
CuO.2Cu(C,HsO,), 或 CuO.Cu(C:HsO:):。 前 者 为 绿色 ， 
后 者 为 蓝 色 ; 溶 于 酸 , 微 溶 于 水 ,不溶 于 醇 。 在 空气 存在 
下 ,将 乙酸 与 铀 作用 可 得 。 碱 式 乙 酸 铜 具有 中 等 毒性 ,可 


用 作 颜 料 和 杀 虫 灭 菌 剂 等 。 ( 蒋 安 仁 》 
jlantu jinshu 
碱土 金属 (alkaline-earth metals) 包括 钴 、 


钱 、 钙 ,名 、 钠 和 镭 六 个 元 素 ， 属 周期 系 IA 族 (参见 彩 图 
插页 第 12、13 页 )。 由 于 这 类 元 素 的 氧化 物 难 熔 , 被 称 为 
“ 土 ", 又 因为 它们 与 水 作用 显 碱 性 , 故 名 碱土 金属 。 

物理 性 质 ”碱土 金属 都 是 熔点 较 低 的 轻金属 ， 有 较 
好 的 导热 和 导电 性 能 ,硬度 较 低 ,除外 和 镁 外 , 其 他 均 可 
用 刀子 切割 ,新 切 出 的 断面 有 银白 色光 泽 , 但 在 空气 中 迅 
速 变 暗 ,因为 它们 很 容易 同 空气 中 的 氧 和 水 蒸气 起 反应 。 

化 学 性 质 ”碱土 金属 最 外 电子 层 上 有 两 个 价 电 子 ， 
易 失去 而 呈现 +2 价 ， 是 化 学 活泼 性 较 强 的 金属 。 它 们 
与 其 他 元 素 化 合 时 , 一 般 生 成 离子 型 的 化 合 物 。 但 Be** 
和 Mg?+ 离子 具有 较 小 的 离子 半径 ， 在 一 定 程度 上 容易 
形成 共 价 键 的 化 合 物 。 钙 、 锯 、 饥 和 甸 及 其 化 合 物 的 化 
学 性 质 ， 随 着 它们 原子 序数 的 递增 而 有 规律 地 变化 。 

碱土 金属 在 高 温 火 烙 中 燃烧 产生 的 特征 颜色 见 表 。 
这 种 特性 可 用 于 这 些 元 素 的 鉴定 。 


碱土 金属 在 火焰 中 燃烧 时 的 颜色 
镁 Mg 钙 Ca 锡 Sr 钢 Ba 
明亮 眩 目 光 焰 检 砖 红 绿 


碱土 金属 
颜 色 


( 陈 歼 党 ” 宋 德 瑛 ) 
jianxing yanghuawu 
碱 性 氧化 物 (basic oxide) 
盐 和 水 的 氧化 物 , 如 氧化 钙 ， 

CaO+2HNOs—>Ca( NO;);+ HO 

碱 性 氧化 物 包 括 活 泌 金 属 氧 化 物 和 其 他 金属 的 低 龟 
化 数 氧化 物 。 其 中 破 人 金属 和 和 钙 、 急 、 钠 的 氧化 物 与 水 反应 
生成 相应 的 氢 氧 化 物 : 

Na20+H0—>2NaOH 
以 上 反应 的 平衡 常数 KK 二 10”?”, 平衡 强烈 倾向 于 右 方 : 
0:-+H:0 二 20H~- 

高 温 下 ， 碱 性 氧化 物 与 酸性 氧化 物 作用 生成 盐 。 高 
炉 炼 铁 加 石灰 石 的 目的 就 是 使 cao 和 SiO, 化 合 ， 以 除 
去 SiO,， 


“能 与 酸 作用 生成 


CaCOs—>CaO0+CO, 
Ca0+SiO: 一 >CaSiOy 
硅 酸 钙 是 炼 铁 炉 渣 的 主要 组 分 。 

碱 性 氧化 物 能 与 非 金 属 元 素 的 焦 酸 盐 反 应 生成 相应 
的 盐 ， 如 焦 硫 酸 盐 和 焦 磷 酸 盐 常 被 用 作 熔 矿 剂 。 碱 性 氧 
化 物 在 受热 时 比较 稳定 。 可 溶性 碱 性 氧化 物 是 离子 型 化 
合 物 。 ( 严 宣 申 ) 


jianben"erfen 

间 葵 二 酚 (resorcinol) 又 称 雷 琐 酚 。 分 子 式 
1,3-(HO):CeH4。 最 早 发 现 的 间 葵 二 酚 是 用 氢 氧 化 钾 与 
不 同 的 树脂 共 熔 得 到 的 。 由 于 它 来 自 树脂 (resin)， 性 质 
又 与 地 衣 酚 (orecinol) 即 5- 甲 基 -1,3- 共 二 酚 很 相似 , 英 
文 名 称 叫 resorcinol。 间 葵 二 酚 为 无 色 针 状 结晶 ， 味 涩 ， 
有 点 甜 味 ; 熔点 111°C ,沸点 178"C (16 毫米 冬 柱 ), 相对 


密度 1.271 7: 深 于 醇 、 醚 .水 . 乙 二 醇 , 微 溶 于 氯仿 , 不 溶 
于 二 硫化 碳 。 

在 荃 二 酚 中 ,只 有 间 茉 二 酚 与 二 元 酸 相 似 , 不 被 汞 盐 
氧化 ,而 是 形成 尔 盐 , 与 氢 氧 化 钠 、 氢 水 等 也 生成 盐 。 间 
葵 二 酚 可 发 生 双 烯 醇和 双 酮 互 变 异 构 : 

OH 


OO 


双 烯 醇 式 双 酮 式 


因而 能 发 生 这 两 类 化 合 物 的 反应 ,例如 ,与 乙酸 本 反应 生 
成 酯 ， 与 产 胺 作用 生成 二 肝 。 间 茶 二 酚 比 茶 容 易 进 行 砷 
里 德 - 克 雷 夫 英 反应 ， 例 如, 与 氧 代 环 已 烷 反 应 ， 可 生成 
1- 环 已 基 -2,4- 二 羟基 茉 ; 在 所 化 锌 作用 下 , 与 邻 葵 二 甲 
酸 栈 发 生 缩 合 反 应 ,生成 荧光 染料 荧光 黄 ， 


荧光 黄 
间 葵 二 酚 在 工业 上 由 间 基 二 磺 酸 与 氢 氧 化 钠 熔 融 制 
备 。 间 葵 二 酚 在 医疗 中 用 做 消毒 剂 . 局 部 抗 痒 剂 、 肠 道 杀 
菌 剂 。 在 硫酸 存在 下 ,与 甲酸 草酸、 酒石酸 作用 , 可 发 生 
很 灵敏 的 颜色 反应 ,即使 很 小 量 的 酒石酸 也 能 鉴别 出 来 。 
( 周 政 ) 


jiandingf a 

鉴定 法 (identification) 根据 分 析 对 象 的 性 
质 确定 其 是 否 与 某 已 知 物 完 全 相同 的 方法 。 可 用 于 确认 
纯净 的 化 学 物质 或 复杂 的 物料 鉴定 法 的 操作 有 繁 有 简 ， 
有 时 只 须 测定 一 个 物理 常数 和 一 种 化 学 性 质 ， 有 时 却 须 
通过 繁复 的 步骤 。 例 如 ， 要 确认 有 机 化 合 物 的 混合 物 中 
的 一 个 组 分 ， 其 操作 要 包括 以 下 内 容 ，@ 将 该 组 分 分 离 
和 提纯 ,测定 它 的 纯度 指标 ,如 沸点 、 熔 点 、 折 射 率 等 ，@ 
进行 显微镜 镜 检 ( 见 化 学 旦 微 术 )， 观 察 其 晶体 形态 和 其 
他 性 质 ， 试 验 其 溶解 度 ， 进 行 有 机 元 素 定 性 分 析 和 典型 
反应 试验 ， 以 确定 它 属于 哪 一 大 类 ; @ 检 出 所 有 的 官能 
团 ， 鸭 用 红外 光谱 法 、 业 外 -可 见 分 光 光 度 法 、 核 磁 共 振 
谱 法 、 质 谱 法 等 确定 其 基本 结构 ，@ 查 对 文献 ， 看 该 化 
合 物 的 性 质 是 否 与 文献 中 某 一 物质 的 性 质 完全 吻合 ;@ 
制备 该 有 机 化 合 物 的 入 生物， 将 此 衍生 物 的 性 质 与 文献 
所 载 的 比较 ， 以 进一步 证 实 鉴定 结果 。 ( 沈 石 年 ) 


jianjl 

键 级 (bond order) 每 一 个 x 电子 对 两 个 原子 
间 的 结合 有 一 定 的 贡献 ,Tz 分 子 轨 道上 的 一 个 电子 对 
第 天 和 第 > 两 个 原子 间 的 键 合 与 两 个 组 合 系数 的 乘积 
ca"cuw 成 正比 。 考 虑 所 有 电子 的 贡献 ， 定 义 第 人 和 第 
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2 两 个 原子 间 的 键 级 为 


Puy 一 之 NCpsCvs 


式 中 % 为 第 站 个 分 子 轨 道上 的 x 电子 数 。pur 标志 第 4 
和 第 > 两 原子 间 由 于 电子 的 作用 而 相互 结合 的 强度 。 此 
外 ,第 4 和 第 > 两 相 邻 原子 间 还 有 一 个 c 键 ， 这 两 个 原子 
间 的 总 键 级 为 Pus=1+pu。 总 键 级 Pu 是 两 个 原子 间 
相互 结合 大 小 的 标志 ， 它 愈 大 ， 表 明 两 者 联系 愈 强 ， 键 
长 愈 短 。 键 级 与 键 长 间 有 较 好 的 线性 关系 。 
(〈 杨 忠志 ) 

jianneng 
键 能 (bond energy) 化 学 键 形成 时 放出 的 能 
量 或 化 学 键 断裂 时 吸收 的 能 量 ， 可 用 来 标志 化 学 键 的 强 
度 。 它 的 数值 是 这 样 确定 的 ， 对 于 能 够 用 定 域 键 结构 满 
意 地 描述 的 分 子 ， 所 有 各 键 的 键 能 之 和 等 于 这 一 分 子 的 
原子 化 能 。 键 能 是 从 定 域 键 的 相对 独立 性 中 抽象 出 来 的 
一 个 概念 ， 它 的 定义 中 隐 含 着 不 同 分 子 中 同一 类 型 化 学 
键 的 键 能 相同 的 假定 。 实 验证 明 ， 这 个 假定 在 一 定 范围 
内 近似 成 立 。 例 如 ， 假 定 C 一 C 和 C 一 H 键 的 键 能 分 别 
是 346 和 411 千 焦 / 摩 , 则 算出 来 的 饱和 烃 的 原子 化 能 只 
有 2% 的 偏差 。 

通常 给 出 的 键 能 数值 实际 上 是 键 烩 而 非 键 能 ， 而 且 
常常 是 298K 时 的 值 而 不 是 0K 时 的 值 。 但 是 这 种 差别 
不 大 ， 一 般 不 必 加 以 区 别 。 

常用 的 另 一 个 量度 化 学 键 强度 的 物理 量 是 键 离 解 
能 ， 它 是 使 指定 的 一 个 化 学 键 断裂 时 需要 的 能 量 。 由 于 
产物 的 几何 构 型 和 电子 状态 在 逐步 改变 时 伴随 有 能 量变 
化 , 除 双 原子 分 子 外 , 键 离 解 能 不 同 于 键 能 。 例 如 ， 依 次 
断 开 CH, 的 四 个 C 一 H 键 的 键 离 解 能 分 别 是 425、470、 
415、335 千 焦 / 摩 , 它们 的 平均 值 才 等 于 C 一 H 键 的 键 能 
(411 千 焦 / 摩 )。 ( 歼 乐 民 ) 


Jiang Mingqlan 
蒋 明 谦 (1910 一 ) 中 国有 机 化 学 家 。1910 
年 11 月 10 日生 于 四 川 省 莲 溪 县 。1935 年 毕业 于 北京 大 
学 化 学 系 。1941 年 考取 清华 公费 留美 。1942 年 在 马里 
兰 大 学 药学 院 获 硕士 学 位 ， 
1944 一 1947 年 在 美国 礼 来 研究 
所 任 研究 员 。 回 国 后 历任 北平 
研究 院 化 学 研究 所 研究 员 、 北 
京 大 学 化 学 系 和 北京 医学 院 药 
学 系 教授 。1956 年 起 , 任 中 国 
科学 院 化 学 研究 所 研究 员 、 室 
主任 。1981 年 当选 为 中 国 科学 
院 化 学 部 学 部 委员 。 还 历任 中 
国 化 学 会 常务 理事 、《 化 学 通 
报 》 常 务 编 委 和 《化 学 学 报 》 副 主编 。 

蒋 明 谦 专 长 有 机 化 学 和 药物 化 学 。 多 年 来 从 事理 论 
有 机 化 学 和 结构 与 性 能 定量 关系 的 研究 。 在 元 素 及 无 机 
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物性 质 方面 ,提出 了 周期 律 的 半 定 量 公式 ,定量 计算 了 主 
族 元 素 及 其 化 合 物性 能 的 递 变 关系 。 在 有 机 化 学 方面 , 进 
行 了 一 系列 氨基 物 旋光 性 酸性 效应 的 实验 ， 确 定 了 酸性 
效应 与 化 学 结构 的 关系 。 在 有 机 化 学 结构 的 研究 中 ,1962 
年 提出 了 “诱导 效应 指数 "， 使 非 共 斩 体 系 的 有 机 化 合 物 
结构 与 性 能 关系 的 研究 由 定性 发 展 到 定量 阶段 。1972 一 
1975 年 间 ， 发 现 了 广义 同系 化 合 物 X 一 A。 一 了 的 分 子 
结构 与 性 能 之 间 存 在 着 的 定量 关系 , 即 “ 同 系 线性 规律 ”。 
“诱导 效应 指数 ”和 “同系 线性 规律 "两 项 研究 成 果 被 国内 
外 广泛 应 用 ， 于 1978 年 全 国 科 学 大 会 上 被 评 为 重大 成 
果 ， 并 于 1982 年 获 国家 自然 科学 二 等 奖 。 发 表 科 学 论 
文 60 余 篇 和 综述 性 文章 多 篇 。 著 有 《高 等 药物 化 学 》 
(1958) 《诱导 效应 指数 》(1963) 和 《有 机 化 合 物 的 同系 线 
性 规律 >》(1980) 。 ( 王 治 浩 ) 


jiaoliu jipufa 
交流 极 谱 法 (alternating current polarogra- 
phy) ”将 一 个 小 振幅 ( 几 个 到 几 十 个 毫 伏 ) 的 低频 正 
弦 电 压 释 加 在 直流 极 谱 的 直流 电压 上 面 ， 通 过 测量 电解 
池 的 交流 电流 来 确定 电解 池 中 被 测 物质 浓度 的 电化 学 分 
析 法 ， 它 是 控制 电位 极 谱 法 的 一 种 。 
装置 ”在 直流 极 谱 法 的 线路 中 ,引入 交流 电压 ,通过 
| 电解 池 的 交流 电流 在 电阻 RB， 
上 产生 电压 ， 经 放大 器 放大 
后 ,用 真空 管 伏特 计 测 量 。 电 
容 C 割断 了 电解 池 中 直流 电 
流 的 影响 (图 1)。 

在 交流 极 谱 仪 上 得 到 的 
i-Ea。( 交 流 电 流 - 直 流 电 位 》 
曲线 称 为 交流 极 谱 图 (图 2) 。 

特点 ”交流 极 谱 波 和 直 
流 极 谱 波 相 比 ,有 两 个 特点 : 

@ 交流 极 谱 波 具有 电 
- 流 峰 ， 类 似 直 流 极 谱 波 的 一 
图 1 交流 极 谱 仪 的 线路 田 次 微分 曲线 。 这 是 由 于 交流 
极 谱 电流 的 大 小 与 直流 极 谱 波 的 di/dE 有 关 ， 直 流 极 谱 
波 上 某 一 点 的 斜率 di/dE 愈 大 ,相应 的 交流 电流 也 愈 大 ， 
在 直流 极 谱 波 的 半 波 电位 处 ， 交 流 电流 最 大 ， 所 以 极 谱 
波 具 有 电流 峰 ( 图 2) 。 

@ 交流 极 谱 曲 线形 状 与 去 极 剂 状 态 无 关 。 在 直流 极 
谱 中 ， 当 溶液 中 只 有 氧化 态 时 ， 得 到 的 是 还 原 波 ， 当 溶 
液 中 只 有 还 原 态 时 ， 得 到 的 是 氧化 波 ， 当 溶液 中 既 有 和 氧 
化 态 又 有 还 原 态 时 ， 得 到 的 是 综合 波 ， 去 极 剂 存在 的 状 
态 不 同 , 极 谱 波 的 形状 和 性 质 也 不 同 。 但 在 交流 极 谱 中 ， 
在 所 有 产生 上 述 三 种 不 同 直流 极 谱 波 的 条 件 下 ， 只 得 到 
一 种 交流 极 谱 波 (图 3)。 这 是 因为 ， 不 论 是 哪 种 直流 极 8 
谱 波 ， 都 是 在 半 波 电位 处 交流 的 极 谱 电 流 最 大 。 

对 于 可 疼 电 极 反应 ， 


Ot+ne—=R 


路 是 号 隆 
1 
1 
| 
路 是 中 六 


图 3 交流 极 谱 波 


直流 电位 


式 中 O 为 氧化 态 , R 为 还 原 态 , O 和 R 都 处 在 溶解 状态 ， 
Is 


i= EADY TE By: VC$ cos (wt+ 于 ) 
P=[em 作 -ao)] 


式 中 4 为 电极 面积 ; D 为 扩散 系数 ，w 为 交流 电 的 角 频 
率 ! C8 为 主体 溶液 中 氧化 态 的 摩尔 浓度 ; V 为 交流 电压 
的 振幅 ; 7 为 电极 过 程 电子 的 转移 数 ; 了 为 法 拉 第 常数 ， 
及 为 气体 常数 ;IT 为 热力 学 温度 ; t 为 时 间 。 
Ed 


加 一 1 2 ADizotaVCS 


上 式 是 交流 极 谱 法 进行 定量 分 析 的 理论 基础 。 
定量 分 析 方法 ”交流 极 谱 波 的 分 辩 率 比 直流 极 谱 波 
好 (交流 波 两 峰 相 差 40 毫 伏 就 可 分 开 , 而 直流 波 要 90 一 
100 毫 伏 )， 灵 敏 度 稍 高 (1Lx10-5M), 氧 的 干扰 较 小 。 
4 是 几 个 无 机 离子 的 交流 极 谱 图 。 有 机 物产 生 高 度 灵敏 
， 的 交流 波 , 但 其 峰 电 位 往往 与 直流 波 的 Ey, 不 相符 合 , 波 


“Esc 
图 4 一 些 无 机 离子 的 交流 极 谱 图 


高 与 浓度 往往 不 呈 直 线 关 系 ， 这 是 由 于 大 多 数 有 机 物质 
或 它们 在 电极 上 的 产物 容易 在 电极 上 吸附 的 缘故 。 吸 附 
作用 降低 双 电 层 的 电容 ， 因 而 降低 交流 电流 ; 解吸 作用 
增加 交流 电流 。 

有 些 物 质 不 产生 直流 极 谱 波 ， 却 产生 交流 极 谱 波 。 
这 是 由 于 它们 是 表面 活性 物质 ， 能 在 电极 表面 吸附 和 解 
吸 ， 改 变 了 电极 表面 双 电 层 电 容 的 缘故 。 这 种 电流 峰 不 
是 来 源 于 电极 反应 而 是 来 源 于 吸附 造成 的 张力 变化 ， 所 
以 称 为 张力 电流 。 张 力 电流 峰 一 般 成 对 ， 距 离 不 等 地 分 
布 在 零 电 荷 电位 的 两 边 (图 5) 。 张 力 电流 峰 的 峰 高 与 Vw 
成 反比 。 


一 
图 5 张力 电流 
忆 。 电 毛细 管 电荷 曲线 上 的 零 电荷 电位 
(高 渔 ) 
jiaoliu zukang jishu 
交流 阻抗 技术 (alternating current imped- 


ance techniques) 电化 学 暂 态 技术 的 一 种 。 常 用 
的 是 正弦 波 交流 阻抗 技术 。 控 制 电 极 电流 (或 电极 电势 ) 
使 按 正弦 波 规 律 随时 间 小 幅度 变化 ， 同 时 测量 作为 其 响 
应 的 电极 电势 (或 电流 ) 随时 间 的 变化 规律 。 这 一 响应 
经 常 以 直接 测 得 的 电极 系统 的 交流 阻抗 Z 或 导 纳 Y 来 代 
替 。 电 极 阻 抗 一 般 用 复数 表示 ， 即 Z=2 一 也 ”( 或 了 = 
Y' 一 jY"), 虚 部 常 是 电容 性 的 ， 因 此 2 "前 用 负 号 。 测 量 
电极 阻抗 的 方法 总 是 围绕 解决 测量 实 部 和 虚 部 这 两 个 成 
分 或 模 和 相位 角 。 
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jioo 交 


测量 技术 交流 电 析 技术 “测量 仪器 见 图 1, 电 桥 平 
淆 时 ，2。 一 剧 (R,+ jC-)， 式 中 必 为 正 驴 扰动 信号 的 角 
频率 。 


> 


图 1 测量 交流 阻抗 的 交流 电 桥 
AC 交流 电源 DC 直流 电源 工 直流 隔离 电感 
C 电解 池 A 放大 器 了 检测 器 Ri、Rs 固定 电阻 
Rs 可 变 电 阻 Cs 可 变 电 容 


利 萨 如 图 法 ”将 交流 扰动 信号 及 其 响应 分 别 输入 示 
波 器 或 函数 记录 仪 的 x 和 ? 通道 , 得 到 利 萨 如 图 (图 2)， 
) 电极 阻抗 Z 的 模 
IZ| 和 幅 角 9 由 
下 式 计算 . 
y |Z| = /xX 
sinb =y,/Yh 
相 敏 检测 技 
术 测量 仪器 框 
图 之 一 见 图 3, 相 
敏 检 测 部 件 为 图 
中 的 相关 器 。 同 
时 输入 被 测 信号 
和 与 它 同 频率 的 
图 2 测量 电极 阻抗 的 利 萨 如 图 参考 信号 ， 二 信 
号 同 相位 时 ， 相 关 器 测 出 电极 阻抗 的 实 部 ， 二 信号 相位 
差 90° 时 ,相关 器 测 出 电极 阻抗 虚 部 。 常 用 作 相 敏 检测 部 
件 的 有 相 敏 检测 器 、 锁 定 放 大 器 、 频 率 响 应 分 析 器 等 。 


荐 [ 王 


人 BD 二 
jl 电极 阻抗 的 实 部 


bed 
3 


正弦 信号 发 生 器 
9390" 相 移 〇 


极 系统 


x 2 


图 3 相 敏 检测 测量 电极 系统 交流 阻抗 的 实 部 和 虚 部 框图 
X 乘法 器 丁 积 分 器 ”x(t) 扰动 正弦 信号 y(t) 电极 
系统 响应 信号 (电极 系统 部 分 包括 恒 电 位 仪 和 电极 系统 ) 
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选 相 调 辉 技 术 在 扰动 信号 的 x/2, 37x/2, 57x/2,… 
相位 和 0, zx, 2r,… 相 位 时 ， 分 别 用 示波器 测 出 响应 信 
号 的 幅度 ， 该 幅度 分 别 正比 于 电极 阻抗 或 导 纳 的 实 部 和 
虚 部 。 

伟 里 叶 变换 测定 阻抗 频谱 技术 ”如果 扰动 信号 选择 
合适 ， 将 扰动 信号 E(t) 和 响应 信号 1(t) 分 别 进行 什 里 叶 
变换 变 为 频率 域 函 数 ， 则 电极 阻抗 2(w)=E(w)/I(w)， 
实际 上 采用 下 式 计 算 ， 


其 
Z(w) = E(w)I*(w) 


1(w)l*(w) 
式 中 E(w)I*(w) 称 为 互 功 率 谱 ; I(w)I*(w) 称 为 自 功 
率 谱 。 

用 实验 测 出 的 电极 阻抗 (或 导 纳 ) 来 分 析 电 极 过 程 动 
力学 或 电极 | 溶液 界面 行为 时 , 常 利用 电极 过 程 等 效 电路 
(图 4) ,Ri 为 电阻 极 化 的 欧姆 电阻 , Ca 为 电极 | 溶液 界面 
双 电 层 微分 电容 ，Ror 为 迁 越 电 阻 ，Rwo 和 Cwo、Rwa 和 


Cwa 分 别 代表 反应 物 和 产物 的 扩散 阻抗。 


Cg 


Non Ra Ee 
图 4 电极 过 程 的 等 效 电 路 

阻抗 频谱 分 析 从 实验 得 到 一 系列 频率 下 的 电极 阻 
抗 后 ， 就 要 进行 阻抗 频谱 分 析 ， 求 出 电极 过 程 等 效 电 路 
上 各 元 件数 值 ,进而 计算 电极 过 程 的 有 关 参 数 (如 交换 电 
流 ji、 扩散 系数 卫 ) 和 参量 (如 双 电 层 微 分 电容 Ca) ,常用 
的 电极 阻抗 频谱 分 析 方 法 有 三 种 ，@ 电 极 阻抗 的 实 部 2 
和 虚 部 2" 分 别 对 w-'* 作 图 ， 称 兰 德尔 斯 图 (图 5)。 

当 无 电阻 极 化 
时 ， 兰 德尔 斯 图 是 两 
条 相互 平行 的 直线 
段 ,2"-w 1 通过 坐 
标 原点 ，Z -wo 4 在 
y 轴 的 截 距 等 于 Ror， 
两 直线 的 斜率 均等 于 
#/ M2Dc Cc 为 浓度， 
tz 二 RT/(m2F?); RR 为 
气体 常数 ; 7 为 绝对 
温度 ;为 法 拉 第 常数 ;n 为 电荷 传递 反应 得 失 电 子 数 ]。 
@ 各 频率 电极 阻抗 的 实 部 2 对 虚 部 2"” 作 图 得 复数 平面 
图 ， 也 称 奈奈 斯 特 或 科 尔 - 科 尔 图 (图 6)。 由 复数 平面 图 
可 求 得 极 化 电阻 RiRor 和 扩散 阻抗 o(o=#/M2Dc )。 半 
圆 顶 点 B 的 角 频 率 ws 二 1/CaRor, 由 wa 可 求 得 Ca。@ 阻 
抗 的 模 对 数 lg12Z| 和 相位 角 对 频率 的 对 数 作 图 ， 称 为 博 
德 图 。 

应 用 通过 电极 阻抗 频谱 和 等 效 电路 分 析 ， 交 流 阻 
抗 技术 将 比 其 他 电化 学 暂 态 技术 易于 给 出 电极 界面 和 电 


四 JL2 


图 5 电极 过 程 的 兰 德尔 斯 图 


R, (RiI+RcT 一 202Ca) Z' 
图 6 电极 交流 阻抗 的 复数 平面 图 


极 过 程 动力 学 的 各 种 参数 。 这 个 技术 在 研究 电极 界面 双 
电 层 结构 、 电 极 上 的 各 种 吸附 行为 、 半 导体 电极 例如 
掺 杂 浓 度 、 平 带电 势 ) 和 半导体 电极 的 光电 转换 行为 、 金 
属 表 面 钝 化 膜 和 电 结 晶 过 程 以 及 其 他 一 些 电 极 表面 过 程 


等 方面 都 较 其 他 暂 态 技术 优越 。 
参考 书目 
田 昭 武 著 :< 电 化 学 研究 方法 > ,科学 出 版 社 ,北京 ，1984。 
( 林 仲 华 ) 
jiaoti gongju 
交替 共聚 (alternating copolymerization) 


两 种 单 体 Mi 和 M 以 等 分 子 进入 共聚 物 , 并 沿 着 高 分 子 
链 是 交 殖 排列 的 共 条 合 。 这 类 共识 的 特征 是 竞 采 下 7 一 
m=0, 这 样 ， 共 聚合 方程 就 可 简化 为 3M 革 = 1。 因 此 不 
管 原料 单 体 的 组 成 如 何 ， 在 共聚 物 组 成 中 M 单 体 所 占 
的 分 子 分 数 了 ,总 是 等 于 0.5， 共 诊 物 中 两 种 单 体 单元 严 
格 地 呈 交 蔡 排列 。 交 替 共 京 的 实例 见 表 1。 


表 1 交替 共聚 实例 
t 聚 温度 
Mi M: 六 rz 共 于 六 
a- 毛 乙 酸 丙 烯 酯 。” 马 来 酸 醋 0 ~ 0 ”120 
1,2- 二 荃 乙烯 马 来 酸 醒 0.03 0.03 60 
乙酸 乙烯 酯 马 来 酸 酷 0.055 ， 0.003 75 
葵 乙 烯 马 来 酸 本 0.01 0 60 
反 丁 烯 二 酸 二 乙 酯 ” 异 丁 烯 0 0 70 


在 进行 交替 共聚 的 单 体 中 ， 有 的 均 聚 倾向 很 小 或 根 
本 不 均 聚 。 例 如 具有 吸 电子 基 团 的 马 来 酸 本 ( 顺 丁 烯 二 
酸 栈 ) 就 不 均 聚 ;但 它 能 与 具 
有 给 电子 基 团 的 单 体 〈 如 葵 


酸 栈 之 闻 发 生 电 荷 转移 而 生成 电荷 转移 络 合 物 的 结果 ， 
Hc- 一 fa CH:=CH 
oo <Not 


Mi Ms: 
8+ 8 
人 
of vo wo 
MM; 
naMIMz 一 ~ -MIM; 于 


取代 基 吸 电子 能 力 不 够 强 的 单 体 (如 丙烯 且 或 甲 基 丙 烯 
酸 甲 酯 ) 与 葵 乙 烯 之 间 只 能 进行 无 规 共 聚 ; 但 是 如 果 加 入 
氯 化 锌 , 则 它 能 与 丙烯 且 或 甲 基 丙 烯 酸 甲 醋 络 合 ,使 这 两 
种 单 体 的 取代 基 的 吸 电子 能 力 增强 ， 它 们 都 可 以 与 茶 乙 
烯 形成 1:1 的 电荷 转移 络 合 物 ， 并 得 到 交替 共聚 物 。 

还 有 不 少 共聚 体系 的 rm 和 rz 都 远 小 于 1，mir: 之 积 
也 就 很 小 ， 这 些 共 聚 体系 也 有 较 明 显 的 交替 共聚 倾向 。 

表 2 中 的 单 体 是 根据 它们 的 极 性 因子 e 值 〈 见 竞 聚 
率 ) 由 小 到 大 排列 的 ， 从 表 中 的 rir 之 积 的 值 来 看 ,一 般 
是 极 性 差别 越 大 的 单 体 ,它们 交替 共聚 的 倾向 也 越 大 ,但 
有 时 空间 因素 在 决定 交替 共聚 的 倾向 时 也 起 作用 。 

在 离子 型 共聚 中 , 由 于 两 种 单 体 的 极 性 差别 不 大 , 因 
此 很 少 出 现 交替 共聚 倾向 很 大 的 情况 。 近 年 来 发 现 某 些 
亲 电 和 亲 核 的 环 状 单 体能 生成 带 有 正 、 负 电荷 的 两 性 离 
子 ， 它 们 无 需 引 发 就 可 以 进行 交替 共 育 , 例如 嗯 唑 啉 和 
B- 丙 内 酯 在 室温 下 不 用 引发 剂 就 可 以 进行 交替 共聚: 
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表 2 ”共聚 单 体 的 竞 聚 率 乘积 rirz 值 (50~80C) 


乙烯 或 乙烯 基 醚 等 ) 进行 交 


蔡 共 聚 。 又 如 马 来 酸 本 与 具 

有 给 电子 取代 基 的 1,2- 二 茶 “十 二 烯 (e= 一 1.05) 

乙烯 都 不 能 明显 地 均 聚 ;但 苯 乙 烯 (e 一 一 0.8) 

它们 却 能 交替 共聚 。 所 以 交 ”乙酸 乙烯 酯 (e 一 一 0.22) 

替 效 应 实质 上 反映 了 单 体 之 。 ”和 氯 乙 燃 (e 一 0.20) 

间 的 极 性 效应 。 例 如 葵 乙 烯 。” ” 甲 基 丙 烯 酸 甲 栈 (e 一 0.40) 
丙烯 且 (e 一 1.20) 


和 马 来 酸 栈 的 交替 共 京 ， 是 
由 于 有 给 电子 取代 基 的 葵 乙 


烯 与 有 吸 电子 取代 基 的 马 来 马 来 酸 栈 (e 一 2.25) 


反 丁 烯 二 酸 二 乙 酯 (e 一 1.25) 


甲 基 丙 燃 
本 = 烯 。 荣 乙 霸 。 乙 酸 乙 料 栈 。 气 乙 增 。。” 馈 鱼 可 
0.78 
0.55 
0.31 0.34 0.39 
0.19 0.24 0.30 1.0 


0.21 
0.0049 
0.06017 


0.006 .0.016 
0.021 


0.006 


但 是 这 类 交 痊 共聚 反应 大 多 数 不 能 生成 分 子 量 很 大 的 聚 
合 物 ,这 可 能 是 由 于 正 、 负 电荷 的 距离 越 来 越 远 的 缘故 。 
通过 单 体 与 催化 剂 的 交替 络 合 也 可 导致 交 蔡 共 亭 ， 
例如 在 VO(acac), 一 Al(C,H;),/TiCl,(acac 代表 乙酰 丙 
酮 基 ) 的 催化 下 ,烯烃 和 双 烯 烃 单 体 依 次 交替 地 与 催化 剂 
中 的 二 价 钒 络 合 。 当 末端 是 烯烃 单 体 ( 如 丙烯 ) 时 ,二 价 钒 
可 以 与 双 烯 烃 单 体 (如 1,3- 丁 二 烯 ) 形成 双 齿 形 络 合 物 
(a); 当 末端 是 双 烯 烃 时 , 形成 的 x- 烯 两 基 末 端 与 二 价 钒 
络 合 ， 使 二 价 钒 无 法 再 与 双 烯 烃 单 体 络 合成 双 齿 形 络 合 
物 ， 但 可 以 与 单 烯烃 络 合 形成 单 齿 形 络 合 物 (b)， 因 此 
在 这 种 情况 下 丙烯 和 丁 二 烯 可 以 聚合 形成 交替 共聚 物 。 
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交替 共聚 能 够 合成 共聚 物 组 成 和 单 体 单元 序列 分 布 
都 非常 均匀 的 产物 ， 这 种 有 规则 的 交替 序列 往往 给 共聚 
物 带 来 一 些 特殊 的 性 能 ， 这 也 是 人 们 为 什么 重视 这 类 育 
合 反应 的 原因 。 另 外 ， 这 类 共聚 反应 只 能 合成 两 种 单 体 
为 等 摩尔 比 的 共聚 物 ， 但 其 组 成 不 能 任意 选择 ， 这 是 这 
类 共聚 体系 固有 的 弱点 。 

参考 书目 

G. Odian, Principle of Polymerization, 2nd ed., John 


Wiley & Sons, New York, 1981. 
( 孙 以 实 ) 


jiaotl chunhua 
胶体 纯化 (purification of colloids) 用 不 
同方 法 制 成 的 溶胶 中 ,往往 含有 很 多 的 电解 质 ( 反 应 产物 
或 杂质 ), 其 中 只 有 一 部 分 电解 质 ， 是 与 胶体 粒子 表面 上 
吸附 的 离子 保持 平衡 的 ， 其 余 过 量 的 电解 质 则 会 影响 胶 
体 的 稳定 性 ， 只 有 将 它们 除去 ， 才 会 获得 比较 稳定 的 溶 
胶 。 这 道 程序 就 叫 纯化 。 纯 化 方法 有 三 ， 

渗析 1861 年 ,T. 格雷 姆 用 半 透 膜 纯化 溶胶 (图 1)。 


图 1 格雷 姆 渗析 仪 


当时 用 的 半 透 膜 是 羊皮 纸 ， 也 可 用 猪 . 牛 . 羊 的 膀胱 噶 或 
肠 膜 。 现 在 多 用 人 工 合成 膜 ,如 具有 不 同 膜 孔 的 硝化 纤维 
膜 和 醋酸 纤维 膜 。 由 于 膜 内 外 浓 差 的 关系 ， 溶 胶 中 的 小 
分 子 和 离子 能 自由 通过 半 透 膜 的 微 孔 ,向 溶剂 中 扩散 ;而 
胶体 粒子 较 大 ,不 能 通过 微 孔 , 即 或 通过 ,其 量 也 微 。 从 而 
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得 以 除去 溶胶 中 的 电解 质 。 

为 了 提高 电解 质 等 杂质 的 扩散 速度 ， 可 以 将 溶胶 加 
热 。 若 经 常 更 换 溶 剂 ,使 半 透 膜 内 外 总 是 保持 较 大 的 浓度 
差 ， 则 渗析 可 进行 得 更 彻底 些 。 这 个 方法 的 主要 缺点 是 
溶剂 向 溶胶 里 渗透 ,使 溶胶 变 稀 。 

电 渗 析 在 电场 下 进行 渗析 ， 使 电解 质 加 速 从 溶胶 
中 除去 的 方法 , 叫 电 渗析 。 该 法 是 将 待 纯化 的 溶胶 置 于 由 
半 透 膜 分 隔 成 三 室 的 中 间 一 室内 , 置 电极 于 左右 两 侧室 ， 
施加 电场 于 中 间 室 内 溶胶 的 两 端 ， 电 场 可 使 电解 质 加 速 
从 溶胶 中 除去 。 蒸 馏 水 从 侧室 流 过 ， 以 除去 电极 上 形成 
的 电解 产物 (图 2)。 


忆 


4 
十 
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图 2 泡 利 电 渗析 仪 
1 溶胶 2 半 透 膜 3 溶剂 4 电极 
5 燕 馆 水 入 口 6 莱 馆 水 和 溶胶 电解 质 出 口 


进行 电 渗 析 时 要 注意 以 下 两 个 问题 ，@ 荷 电 的 半 透 
膜 对 通过 离子 的 选择 性 ， 带 负电 荷 的 半 透 膜 利 于 阳离子 
通过 , 按 电 中 性 原理 ,此 时 溶胶 变 酸性 。@ 分 处 于 正 、 负 
电极 室 中 的 阴 、 阳 离子 ,会 
电场 的 引力 而 被 拉 入 溶胶 室 
中 , 若 再 被 胶 粒 强烈 地 吸附 ， 
就 难以 除去 。 
超过 滤 ”加 压 下 进行 的 
渗析 叫 超过 滤 。 超 过 滤器 的 
型 号 很 多 ， 图 3 是 实验 室 用 
的 超过 滤器 示意 图 。 工 业 型 
装置 可 用 于 海水 淡化 、 高 聚 
物 浓 缩 等 。 超 过 滤器 的 核心 
部 件 是 微 孔 膜 或 微 孔 管 ， 微 
孔 直径 从 几 微 米 到 零点 几 微 
米 不 等 。 加 压 下 ， 可 使 固 液 
分 离 ， 所 得 (溶胶 ) 滤 饼 应 立 
即 分 散在 水 中 ,以 免 粘 结 。 
( 王 果 庭 》 


图 3 超过 滤器 示意 图 
1 加 压 口 2 溶胶 入 口 
3 溶剂 或 溶胶 电解 质 出 口 
4 垫圈 5 滤 板 6 半 透 膜 


jiaoti guangsanshe 

胶体 光 散 射 (1light scattering of colloids) 

一 束 光线 通过 胶体 介质 时 在 入 射 光 方向 以 外 的 各 个 方向 
上 都 能 检测 到 光 强 的 现象 。 具 有 显著 的 光 散 射 是 大 多 数 
胶体 体系 的 重要 特征 。 当 光束 通过 胶体 溶液 时 ， 从 侧 向 
可 以 看 到 一 个 混浊 发 亮 的 光 柱 ， 此 种 乳 光 现象 称 为 廷 德 
尔 效应 (参见 彩 图 插页 第 54 页 ), 它 是 胶体 粒子 强烈 地 散 
射 光 的 结果 。 实 际 上 纯 液 体 也 产生 光 散 射 ， 只 是 微弱 得 


多 , 须 用 灵敏 的 检测 器 如 光电 倍增 管 才 能 测 出 。 

起 因 与 条 件 ” 光 是 一 种 电磁 波 ， 传 播 时 其 交 变 的 电 
磁场 与 介质 分 子 相互 作用 ， 使 分 子 中 电子 成 为 往复 运动 
的 偶 极 振子 。 根 据 电 磁 理论 ， 振 动 着 的 偶 极 子 是 个 次 波 
源 , 像 一 根 天 线 向 各 个 方向 辐射 电磁 波 , 这 就 是 光 散 射 的 
起 因 。 散 射 光 的 频率 与 入 射 光 相同 ， 故 属 弹性 散射 。 光 
学 上 完全 均匀 的 介质 因 散 射 波 彼此 相 消 ,不 产生 散射 。 引 
入 折射 率 与 介质 不 同 的 胶体 质点 或 因 介质 自身 热 运 动 其 
折射 率 有 局 部 涨 落 ， 这 种 光学 上 的 微观 不 均匀 性 是 产生 
光 散 射 的 条 件 。 介 质 的 光学 不 均匀 性 越 显著 ,散射 越 强 。 

瑞 利 散射 公式 ”对 于 比 入 射 光波 长 小 得 多 的 质点 ， 
瑞 利 导 出 稀 胶体 的 散射 公式 ， 

te 
式 中 Re 为 瑞 利 比 , 表 征 该 体系 的 散射 能 力 ;I 为 入 射 光 强 
度 ; 放 (7,9) 为 单位 散射 体积 在 散射 角 为 8、 距离 为 ” 处 的 
散射 光 强 ; * 为 入 射 光 在 介质 中 的 波长 ; nn 和 no 分 别 为 分 
散 相 与 介质 的 折射 率 ; 和 N 为 单位 体积 内 的 散射 质点 数 ; v 
为 胶体 质点 的 体积 。cos”9 项 的 出 现 与 散射 光 的 偏振 有 
关 。 此 式 说 明 ，@ 散 射 光 强 与 波长 的 四 次 方 成 反比 ， 波 
长 越 短 ,射线 越 长 ,由 此 可 说 明 为 何 白 天 天 空 旦 蓝 色 , 日 
落 时 太阳 呈 红 色 。 车 辆 在 雾 天 行驶 时 ， 车 灯 规 定 为 黄色 


也 应 用 了 这 个 原理 。@ 折 射 率 之 差 (m 一 m0) 越 大 ， 散 射 . 


越 强 。 超 显微镜 的 原理 是 采用 侧 向 照明 光源 ， 使 照明 光 
线 不 直接 进入 显微镜 的 物镜 ， 故 看 到 的 是 其 散射 光 而 非 
质点 本 身 , 即 在 全 暗 的 背景 上 看 到 一 些 明 亮 的 光 点 。 对 于 
折射 率 相差 大 的 体系 ,例如 金 分 散在 水 中 ,用 超 显 微 镜 也 
能 确定 直径 小 到 40 埃 的 金 粒 的 存在 。@ 散 射 光 强 与 粒 
子 体积 的 平方 值 成 正比 , 故 大 质点 的 散射 远大 于 小 质点 。 
一 个 直径 大 10 倍 的 粒子 其 散射 要 大 10* 倍 , 因此 为 数 不 
多 的 大 尘 粒 足以 干扰 溶液 的 光 散 射 ， 这 说 明了 光 散 射 测 
量 中 样品 除尘 的 重要 性 。 人 @ 用 重量 浓度 表示 时 ， 散 射 光 
强 与 之 成 正比 ， 这 是 浊 度 法 测定 胶体 浓度 的 依据 。@ 在 
式 (1+eos*9) 中 ， 前 一 项 代表 散射 光 强 的 垂直 偏振 分 量 ， 
后 一 项 则 是 水 平 偏振 分 量 。 既 然 入 射 光 是 非 偏振 的 ， 各 
向 同性 质点 的 民 90") 应 是 偏振 的 。 对 于 各 向 异性 的 分 子 
或 质点 ， 散 射 光 的 偏振 取决 于 极 化 率 的 各 向 异性 和 分 子 
与 入 射 光 电场 的 相对 取向 ， 因 此 从 散射 的 退 偏振 程度 可 
了 解 分 子 的 各 向 异性 。 

瑞 利 散 射 理论 的 出 发 点 是 讨论 个 别 质点 的 散射 ， 即 
认为 质点 是 彼此 独立 的 这 种 处 理 适 用 于 气体 或 稀 溶 胶 ， 
对 液体 则 不 能 成 立 。 液 体 中 相 邻 质点 的 运动 有 强烈 的 相 
关 性 ,彼此 间 有 一 定 的 位 相关 系 , 故 大 部 分 散射 光 为 相 消 
干涉 。 光 散射 的 涨 落 理论 把 液体 的 密度 涨 落 引起 的 折射 
率 局 部 涨 落 作为 计算 散射 光 强 的 出 发 点 ， 得 到 和 瑞 利 理 
论 相似 的 结果 ,但 包含 了 该 物理 量 的 局 部 涨 落 均 方 值 项 。 

大 质点 的 散射 _ 上述 瑞 利 散 射 的 特征 都 是 由 小 质点 
(可 视 作 点 ) 散 射 源 衍生 出 来 的 。 随 着 质点 的 变 大 (至 少 在 
一 维 方向 上 线 度 超过 /20 一 /10)， 散射 逐渐 变 得 复杂 ， 


不 再 遵守 散射 公式 。 此 时 散射 光 强 对 波长 和 质点 半径 的 
高 次 方 依赖 关系 减弱 , i(90。") 也 不 再 是 全 偏振 。 质 点 尺寸 
超过 /20~ 和 /10 后 ,来 自 同一 个 质点 的 不 同 部 分 的 散射 
分 波 因 位 相 不 同 而 出 现 干涉 ,此 即 内 干涉 ,以 区 别 于 因 一 
定 程度 的 有 序 排列 在 质点 间 出 现 的 外 干涉 。 内 干涉 导致 
前 向 散射 强度 大 于 后 向 散射 强度 :i(9)>>i(x-9)。 内 干涉 
程度 取决 于 质点 中 有 多 少 个 散射 元 和 它们 间 的 相互 位 相 
关系 。 因 此 ,从 散射 光 强 的 角度 分 布 可 以 确定 质点 的 大 小 
与 形状 ,这 是 光 散 射 方法 的 一 项 重要 应 用 。 当 质点 尺寸 与 
波长 相近 时 ， 有 可 能 在 某 些 角度 位 置 上 出 现 完 全 相 消 或 
相 长 干涉 , 即 在 散射 光 强 的 角度 分 布 上 有 极 大 和 极 小 对 
于 同样 的 质点 ,这 些 极 大 和 极 小 值 位 置 随 波 长 而 异 。 用 白 
光照 射 单 分 散 胶 体 ,在 不 同 的 角度 上 将 看 到 不 同 的 颜色 ， 
这 称 为 高 级 廷 德尔 谱 或 高 级 廷 德尔 散射。 

1908 年 G. 米 提出 球形 大 质点 的 散射 理论 。 这 个 理论 
除了 考虑 偶 极 矩 外 ， 还 考虑 了 大 质点 中 多 极 电 矩 与 磁 矩 
的 辐射 ， 以 及 入 射 光 经 过 球面 进入 球体 时 在 界面 上 受到 
的 干扰 。 相 对 折射 率 m(m=m/mo) 与 质点 相对 大 小 x 
(Xx 二 2XR/X,R 为 球 半径 ) 增 大 时 , 这 些 因 素 变 得 重要 。 在 
米 散 射 中 ,球形 质点 的 散射 光 强 用 级 数 展开 式 表示 , 且 m 
和 x 值 越 大 ,级 数 式 越 复杂 。 

1910 年 后 , 瑞 利和 R. 甘 斯 进一步 发 展 了 散射 理论 ， 
导出 适合 于 有 限 大 小 的 球 的 散射 公式 。1947 年 P. 德 拜 
将 其 推广 用 于 无 规 线 团 高 聚 物 溶液 。 他 们 共同 的 结论 通 
常 称 为 瑞 利 - 甘 斯 - 德 拜 理论 , 只 要 相对 折射 率 接近 于 1， 
对 任意 大 小 的 质点 都 适用 。 此 理论 的 出 发 点 是 在 满足 
2x(m 一 1)<1 的 条 件 下 ; 可 以 把 大 质点 的 散射 视 作 是 一 
群 独立 的 偶 极 振子 的 散射 ， 因 而 比 米 的 理论 处 理 简化 了 
很 多 。 这 三 种 类 型 的 散射 的 适用 范围 如 下 : 


类 型 相对 折射 率 相对 尺寸 大 小 
瑞 利 散射 Im—1|<«1 D/A<1/20 
瑞 利 - 甘 斯 - 德 拜 散射 Im—1l<«1 1/20<D/A<1 
米 散射 DD/4<1 或 >1 
参考 书目 


M. Kerker, The Scattering of Light and Other Electro- 
magnetic Radiation, Academic Press, New York, 1969. 


( 周 祖 康 ) 


jiaotl he biaomion huaxue 
胶体 和 表面 化 学 (colloid and surface chem- 
istry) 研究 分 散 体系 ( 除 小 分 子 分 散 体系 以 外 的 胶 
体 分 散 体系 和 一 般 粗 分 散 体系 ) 和 界面 现象 的 物理 化 学 
分 支 学 科 。 胶 体 和 表面 化 学 的 研究 和 应 用 ,实际 上 可 追溯 
到 远古 时 代 。 如 中 国史 前 时 期 陶器 的 制造 ，4 000 年 以 前 
巴比伦 模 形 文字 碑文 中 有 关 油 膜 (不溶 单 分 子 膜 ) 的 记 
载 ; 肥 邱 以 及 皂 角 一 类 天 然 表 面 活 性 剂 (洗涤 剂 ) 的 应 用 ? 
毛细 现象 的 研究 等 等 。 但 作为 一 种 科学 ,直到 20 世纪 才 
得 到 具有 本 身 特色 的 迅速 发 展 。 

胶体 的 定义 ”胶体 一 词 ， 来 自 1861 年 了 .格雷 姆 研 
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究 物 质 在 水 中 扩散 的 论文 《应 用 于 分 析 的 液体 扩散 》。 当 
时 发 现 有 些 物质 (如 某 些 无 机 盐 、 糖 和 甘油 等 ) 在 水 中 扩 
散 很 快 ,容易 透 过 一 些 膜 ; 而 另 一 些 物质 ,如 蛋白 质 ,明胶 
和 硅胶 类 水 合 氧化 物 等 , 则 扩散 很 慢 或 不 扩散 。 前 者 容易 
形成 晶 态 , 称 为 晶 质 后 者 不 易 形 成 晶 态 , 多 呈 胶 态 , 则 
称 为 胶体 。 此 种 分 类 并 未 说 明胶 体 的 本 质 ,因为 胶 状 的 胶 
体 在 适当 条 件 下 可 以 形成 晶 态 ,而 晶 质 也 可 以 形成 胶 态 。 
直到 20 世纪 初 超 显 微 镜 的 发 明 以 及 后 来 电子 显微镜 的 
应 用 ， 对 胶体 才 逐 渐 有 较 清 楚 的 了 解 。 

经 典 的 胶体 体系 由 无 数 大 小 在 10” 一 10 “厘米 之 间 
的 质点 所 组 成 ， 这 种 质点 远大 于 一 般 经 典 化 学 所 研究 的 
分 子 , 可 以 是 胶 状 ,也 可 以 是 晶 质 。 由 这 一 概念 出 发 ， 胶 
体 体 系 的 不 稳定 .不易 扩 散 , 渗 透 压 很 低 等 不 同 于 经 典 分 
子 分 散 体系 的 性 质 , 即 可 得 到 明确 解释 。 

在 胶体 体系 中 ,胶体 质点 成 为 一 个 相 , 周 围 的 介质 为 
另 一 相 。 此 种 质点 分 布 于 介质 中 的 体系 称 为 分 散 体系 : 胶 
体质 点 分 散 于 介质 中 的 体系 即 为 胶体 分 散 体系 ; 固体 质 
点 分 散 于 液体 介质 中 的 胶体 分 散 体系 称 为 溶胶 ,例如 ,三 
价 铁 盐 稀 溶 液 水 解 而 得 的 氢 氧 化 铁 溶 胶 ， 还 有 硫化 砷 溶 
胶 、 硫 溶胶 、 金 溶胶 等 等 (介质 不 一 定 必须 是 水 )。 气 体 为 分 
散 介质 的 胶体 分 散 体系 称 为 气 溶胶 ， 例 如 烟 ( 固 体质 点 ) 
和 和 雾 (液体 质点 )。 乳 状 液 (液体 质点 分 散在 液体 介质 中 )、 
泡沫 (气体 分 散在 液体 介质 中 )、 泥 浆 等 也 属于 分 散 体系 ， 
但 质点 较 大 ,稳定 性 差 , 容 易 破 坏 , 称 为 粗 分 散 体系 。 

从 胶体 分 散 体系 的 热力 学 特点 考虑 ， 溶 胶 是 热力 学 
不 稳定 的 体系 ， 体 系 中 的 界面 (质点 与 介质 之 间 的 相 界 
面 ) 总 是 要 减少 .胶体 质点 趋向 于 聚集 在 一 起 ， 有 发 生 聚 
沉 而 使 分 散 体系 破坏 的 倾向 ( 粗 分 散 体系 更 易 如 此 )。 破 
坏 之 后 ,分 散 体系 不 能 自动 形成 , 故 溶胶 这 种 胶体 称 为 不 
可 逆 胶 体 ,也 叫做 疏 液 胶体 , 取 其 质点 与 分 散 介质 (液体 ) 
不 亲 合 (不 溶 ) 之 意 。 

胶体 体系 的 特点 “” 自 质 点 大 小 这 一 特点 考虑 ， 高 分 
子 与 胶体 质点 的 大 小 差不多 。 例 如 , 分 子 量 为 36 000 的 
胰岛 素 (球状 ) 直 径 约 4.0 纳米 ; 分 子 量 为 42 000 的 蛋白 
肝 长 椭 球 长 约 11 纳米 ,与 一 般 金 溶胶 和 硅 溶胶 质点 大 小 
相近 。 有 的 高 分 子 甚至 长 达 100 纳 米 以 上 。 因 此 ,与 大 小 有 
关 的 性 质 , 如 扩散 ,沉降 ,渗透 压 ,. 光 散射 ( 见 胶体 光 散 射 ) 
等 性 质 ,二 者 全 都 相似 。 胶 体 研 究 的 许多 结果 可 以 应 用 于 
高 分 子 体系 ,从 而 大 大 推动 了 高 分 子 的 研究 ,高 分 子 化 学 
的 部 分 领域 也 就 归 入 胶体 化 学 的 范畴 。 经 典 的 胶体 体系 
是 热力 学 不 稳定 体系 ， 是 一 相 ( 质 点 ) 分 布 在 另 一 相 ( 介 
质 ) 中 的 多 相 分 散 体系 ;而 高 分 子 质点 分 散在 介质 中 的 这 
种 胶体 体系 却 是 热力 学 稳定 的 体系 ,是 均 相 溶液 , 即 高 分 
子 溶 于 溶剂 而 形成 的 溶液 。 如 同 小 分 子 的 溶液 一 样 ， 只 
要 溶剂 不 挥发 ,高 分 子 溶液 就 可 以 永久 存在 。 高 分 子 溶液 
的 溶剂 挥发 后 ,得 到 高 分 子 化 合 物 ; 但 若 把 高 分 子 放 入 溶 
剂 中 ， 则 又 自动 溶解 而 形成 溶液 。 于 是 就 把 高 分 子 溶 液 
称 为 可 逆 胶 体 ， 也 叫做 亲 液 胶体 ,以 与 疏 液 胶体 相对 照 、 
相 区 别 。 
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有 上 古老 历史 的 肥皂 和 现代 的 合成 表面 活性 剂 ， 其 溶 
液 (一 般 是 水 溶液 ?浓度 达到 一 定 程度 后 ,离子 (离子 型 表 
面 活性 剂 ) 或 分 子 ( 非 离子 型 表面 活性 剂 ) 即 缔 合 成 有 一 
定 聚 集 数 (表面 活性 离子 数 或 分 子 数 ) 的 胶 团 ， 其 大 小 与 
经 典 胶体 质点 及 高 分 子 质点 相似 。 在 20 世纪 初 ,J. W. 麦 
克 贝 轧 冲破 传统 偏见 ,根据 实验 事实 的 分 析 ,首先 提出 此 
类 物质 在 溶液 中 形成 胶 团 的 概念 ， 将 具有 此 种 性 质 的 肥 
皂 以 及 离子 型 表面 活性 剂 一 类 物质 称 为 胶体 电解 质 。 非 
离子 型 表面 活性 剂 在 溶液 中 也 能 形成 胶 团 ， 但 非 胶体 电 
解 质 , 在 溶液 中 不 能 电离 。 此 类 由 离子 或 分 子 缔 合 而 成 胶 


* 团 的 胶体 体系 即 称 为 缔 合 胶体 。 与 高 分 子 溶液 一 类 亲 液 


胶体 相似 ， 缔 合 胶体 是 热力 学 稳定 的 胶体 体系 ， 也 是 一 
种 可 逆 胶体 一 一 分 散 介质 挥发 后 剩 下 的 物质 ， 仍 可 自发 
地 分 散 于 介质 中 (溶解 ) ,在 一 定 浓度 的 溶液 中 形成 胶 团 。 
但 是 ， 在 一 定 浓度 以 下 ， 表 面 活性 离子 或 分 子 未 发 生 缔 
合 ,体系 中 尚 无 胶 团 质点 ,体系 中 仍 为 一 般 的 电解 质 或 小 
分 子 溶液 ,不 是 胶体 体系 ,这 是 缔 合 胶体 与 高 分 子 溶液 一 
类 亲 液 胶体 体系 的 明显 不 同 之 处 。 

胶体 质点 与 经 典 化 学 所 研究 的 分 子 不 同 的 另 一 特 
点 ,是 其 形状 的 千差万别 ,从 完全 对 称 的 球形 和 比较 对 称 
的 椭 球 形 , 到 极 不 对 称 的 不 规则 薄片 ， 以 至 细 长 的 线条 。 
这 将 对 体系 的 性 质 ， 特 别 是 流 变性 质 有 重大 影响 。 例 如 
高 分 子 溶液 ,钻井 泥浆 、 油 漆 涂 料 、 胶 团 溶液 ， 以 及 乳 状 
液 ,泡沫 等 的 粘度 弹性、 塑性 及 触 变性 等 皆 与 质点 的 形 
状 和 结构 有 关 ( 见 非 牛顿 型 流体 )。 研 究 此 种 关系 的 学 科 
即 胶体 化 学 中 的 流 变 学 。 

表面 化 学 “多 相 ( 胶 体 ) 分 散 体系 中 ,由 于 质点 很 小 ， 
相 与 相间 的 界面 面积 极 大 , 故 有 很 可 观 的 界面 自由 能 , 体 
系 易于 向 降低 界面 自由 能 的 方向 发 生变 化 。 根 据 界面 热 
力学 ,物质 分 子 在 界面 上 的 富 集 必然 导致 界面 自由 能 的 
降低 , 即 大 的 界面 自由 能 的 存在 使 吸附 现象 得 以 产生 。 大 
面积 的 体系 最 易 发 生 吸 附 ， 因 此 活性 炭 、 硅 胶 、 活 性 氧化 
铝 ,白土 、 分 子 得 等 就 成 了 广义 的 胶体 体系 (虽然 这 些 体 
系 与 原来 胶体 的 定义 并 不 相符 )。 基 于 同一 原因 ,前 述 的 
粗 分 散 体系 ,如 泡沫 、 乳 状 液 、 泥 浆 ,水 煤 浆 等 等 也 成 为 胶 
体 化 学 的 研究 对 象 。 物 质 世界 中 ,界面 是 无 所 不 在 的 ,上 
述 体系 有 着 大 的 表面 积 或 界面 积 ， 表 面 或 界面 上 发 生变 
化 必然 影响 整个 体系 的 性 质 。 因 此 研究 表 ( 界 ) 面 性 质 科 
学 的 表面 化 学 ， 是 胶体 化 学 中 极其 重要 和 不 可 分 割 的 一 
部 分 ,二 者 常 被 联系 在 一 起 而 名 为 胶体 和 表面 化 学 。 

表面 化 学 促进 了 许多 工业 和 技术 的 发 展 ， 如 能 源 开 
发 (包括 石油 开采 、 煤 流 态 化 即 水 煤 浆 和 油 煤 混合 物 、 太 
阳 能 利用 )、 催 化 ,矿物 浮 选 ,胶片 生产 .印染 \ 色 谱 、 液 腊 
分 离 、 海 水 淡化 、 农 药 的 分 散 和 和 乳化 及 其 应 用 、“ 轻 水 ” 泡 
沫 灭火 .以 及 人 工 降雨 等 。 

胶体 和 表面 化 学 的 应 用 ”物质 世界 中 的 生命 现象 也 
与 胶体 和 表面 化 学 密切 相关 ， 可 以 说 生物 体 即 是 一 种 高 
级 的 极其 复杂 的 胶体 体系 ， 其 中 存在 着 各 式 各 样 的 胶体 
( 亲 液 胶体 、 缔 合 胶体 、 乳 状 液 以 及 凝 胶 等 ) 和 各 种 界面 


(生物 膜 - 体 液 界面 是 其 中 重要 的 一 种 )。 所 以 胶体 化 学 和 
表面 化 学 的 规律 在 生命 现象 中 有 重要 的 作用 ， 而 研究 胶 
体 化 学 和 表面 化 学 的 许多 方法 和 原理 也 常用 以 研究 生命 
科学 。 生 物 膜 的 研究 即 为 一 典型 例子 胶体 和 表面 化 学 中 
关于 表面 吸附 膜 、 单 ( 双 ) 分 子 膜 、 胶 团 以 及 训 泡 的 研究 ， 
就 是 对 细胞 膜 很 好 的 模拟 (或 半 模拟 ) ， 由 此 可 以 了 解 成 
膜 分 子 在 膜 中 的 定向 排列 ,以 及 膜 在 传 质 、 传 能 过 程 中 所 
起 的 作用 ， 进 而 探索 生命 的 奥秘 。 生 物体 中 存在 的 表面 
活性 物质 ,如 胆 盐 及 其 与 磷脂 的 混合 物 ,以 及 肺 表面 活性 
剂 等 ,可 以 称 之 为 生物 表面 活性 剂 ,它们 在 生物 体内 所 起 
的 作用 和 发 生 的 变化 过 程 ， 在 许多 方面 实际 上 就 是 典型 
的 胶体 和 表面 化 学 的 作用 和 过 程 。 

在 物质 世界 中 ,无 处 不 有 分 散 体系 ,表面 和 界面 也 无 
所 不 在 ， 故 胶体 和 表面 化 学 与 其 他 学 科 以 及 生产 有 着 广 
泛 而 密切 的 联系 ,大 至 宇宙 ,天 文 .气象 .地理 ,小 至 细胞 ， 
央 有 胶体 和 界面 存在 ;在 所 有 工 、 农 业 生 产 中 ， 几 乎 很 难 
找到 与 胶体 和 表面 化 学 无 关 的 现象 。 ( 赵 国 盘 ) 


jaotl niandu 
胶体 粘度 (viscosity of colloids) 根据 不 
同 的 流动 -形变 性 能 ,流体 的 流 型 可 分 为 牛顿 型 和 非 牛顿 
型 (塑性 、 假 塑性 、 胀 流 型 )。 其 中 ,牛顿 型 是 讨论 问题 的 基 
础 ,一 些 只 有 分 子 内 摩擦 而 无 内 部 结构 的 流体 属 此 类 ,如 
水 .甘油 等 。 低 浓度 的 胶体 多 半 为 牛顿 型 ; 随 着 浓度 的 增 
加 , 流 型 偏离 牛顿 型 ， 但 属 塑 性 、 假 塑性 和 胀 流 型 中 的 哪 
一 种 ,将 因 物 质 而 异 。 

最 早 研 究 稀 浓度 胶体 的 是 A. 爱 因 斯 坦 ， 
年 得 出 下 列 公 式 : 

71=70(1+2.5¢) ($<0.1) 

式 中 % 和 7 分别 为 溶剂 和 稀 浓度 胶体 的 粘度 ;4 为 胶体 质 
点 的 体积 分 数 。 得 出 上 式 时 ， 他 除了 运用 流体 力学 知识 
外 ， 还 借助 下 列 假设 ，@D 胶 体质 点 是 比 溶剂 分 子 大 得 多 
的 球 ，@ 球 是 刚体 ， 且 能 被 不 可 压缩 的 溶剂 完全 润 湿 ， 
@ 浓 度 极 稀 , 流 体 经 过 质点 时 ,各 流 层 所 遭受 的 扰乱 不 至 
于 相互 干扰 ;体系 中 无 率 流 。 该 式 曾 用 已 知 尺寸 的 细 
玻璃 球 和 某 种 酵母 验证 ,在 浓度 很 稀 时 ,理论 与 实验 数据 


相符 。 该 式 说 明 相 对 粘度 ( ne 一 妖 ) 与 质点 性 质 和 大 小 天 


关 ， 粘 度 的 增加 只 是 因为 流体 受到 更 大 的 切 应 力 。 实 际 
上 ,质点 的 大 小 .多 分 散 性 和 溶剂 化 作用 等 都 影响 粘度 。 
对 于 稍 浓 一 点 的 胶体 ,用 下 列 公式 表示 ， 
n=n0(1+2.56+ Kip’+…) 
式 中 KK 是 参数 ,根据 不 同 的 模型 ,可 算得 不 同 的 数值 。 
若 胶 体 是 非 球 形 的 不 规则 质点 ， 流 体 流 经 其 质点 边 
缘 时 ,质点 可 以 转动 ,从 而 消耗 了 额外 的 能 量 。 此 外 ,质点 
之 间 的 相互 干扰 也 是 必须 考虑 的 重要 因素 。 浓 度 稀 时 ,R. 
西 马 就 旋转 的 椭圆 体 推导 出 下 式 ， 
4-1_14 (ao/b: (ay/b): 
1 15(In¥-*) 5(m 如 -x+1) 


他 在 1911 


胶 


式 中 co. 分 别 是 椭圆 体 的 长 轴 和 短 轴 ; 》 为 常数 , 扁 长 旋 
转 椭 圆 体 的 和 是 1.5, 圆柱 形 棒 的 X 是 1.8。 该 式 曾 用 
不 同 粒 径 的 烟草 斑纹 病毒 验证 , 在 a/b=20.3~64.3， 
4<0.003 范围 内 ,理论 与 实验 结果 符合 得 很 好 。 

当 质 点 相互 间 有 作用 ， 并 能 形成 网 状 结构 时 ， 还 会 
有 一 部 分 溶剂 包含 在 其 中 ,从 而 使 胶体 粘度 大 大 增加 , 因 
为 不 但 能 流动 的 溶剂 减少 ,而 且 拆 散 网 状 结构 或 使 其 变 
形 ,都 需要 能 量 。 此 种 因 结 构 而 生出 的 粘度 叫 结构 粘度 。 
它 与 所 施 的 剪 切 力 有 很 大 关系 。 剪 切 力 小 时 ， 结 构 粘 度 
大 ; 剪 切 力 增加 后 ,网 状 结构 被 拆散 ,质点 还 会 随 之 定向 ， 
故 粘度 下 降 。 一 般 浓 的 胶体 和 高 聚 物 溶液 ,此 有 此 现象 。 

对 亲 液 胶体 的 粘度 ,特别 是 无 规 线 团 高 聚 物 溶液 的 
粘度 ， 也 . F. 马克 和 R. 豪 温 克 用 两 参数 的 经 验 公式 , 将 
其 特性 粘度 [7] 同 分 子 量 M 关 联 起 来 。 

[7] =KM* 

式 中 和 a 为 参数 。 大 量 实验 数据 表明 , a 在 0.5~1.0 
之 间 变 化 。 使 用 良 溶剂 时 , 线 型 高 聚 物 的 «为 0.6~0.8。 
加 入 不 良 溶剂 后 ，a 值 逐渐 减 小 ;在 接近 沉淀 点 时 ,a 值 
接近 1/2。 对 于 内 旋转 阻碍 较 大 的 刚性 高 聚 物 链 ,a 值 接 
近 1.0。 

为 了 求 得 [n]， 必 须 进行 一 系列 粘度 测定 ,其 中 有 相 


对 粘度 (9.), 增 比 粘度 ( 94 一 一 十 一": 一 1 )、 比 浓 粘 


度 ( 呈 ) 和 比 浓 对 数 粘度 (In 全 )。 c 为 浓度 , 且 ; 


Msp 
c 
通常 ， 取 4 一 5 个 不 同 浓度 的 溶液 ， 测 定 其 9 和 7o， 
利用 稀释 外 推 方法 , 即 可 求 得 [7]( 见 图 )。 即 以 msp/c 对 c 
和 以 ln(7./c) 对 c 作 图 ,分 别 得 到 两 条 直线 ,外 推 后 ,与 纵 
坐标 交 于 同一 点 ,其 截 距 为 ["]"c, 从 而 得 到 [7]。 


[7]==lim 
o70 


一 二 二 一 一 一 一 一 一 二 一 一 一 一 一 一 


Wsp/C 或 In (nr /c) 


re 
高 聚 物 溶液 [7] 的 稀 夺 外 推 图 


影响 高 聚 物 粘度 的 因素 其 多 ,如 溶液 浓度 ,溶剂 种 类 、 
温度 、 剪 切 速率 、 高 聚 物 链 的 聚集 状态 及 其 相互 作用 等 。 
( 王 果 庭 ) 
jiaotl wendingxing 


胶体 稳定 性 (stability of colloids) 胶体 因 
质点 很 小 ,强烈 的 布朗 运动 使 它 不 致 很 快 沉 降 , 故 具有 一 
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定 的 动力 学 稳定 性 ; 另 一 方面 , 疏 液 胶体 是 高 度 分 散 的 多 
相 体系 , 相 界 面 很 大 ,质点 之 间 有 强烈 的 聚 结 倾向 ， 所 以 
又 是 热力 学 不 稳定 体系 。 一 旦 质点 聚 结 变 大 ， 动 力学 稳 
定性 也 随 之 消失 。 因 此 ， 胶 体 的 聚 结 稳定 性 是 胶体 稳定 
与 否 的 关键 。 

疏 液 胶体 ,尤其 是 水 溶胶 , 常 因 质点 带电 而 稳定 。 但 
它 对 电解 质 十 分 敏感 ， 在 电解 质 作 用 下 胶体 质点 聚 结 而 
下 沉 的 现象 称 为 聚 沉 , 聚 沉 是 胶体 不 稳定 的 主要 表现 。 在 
指定 条 件 下 使 溶胶 聚 沉 所 需 电 解 质 的 最 低 浓度 称 为 豪 沉 
值 ,用 毫 摩尔 / 升 表示 。 因 为 判断 豪 沉 的 标准 与 实验 条 件 
有 关 , 故 聚 沉 值 是 一 个 与 实验 条 件 有 关 的 相对 数值 。 

影响 聚 沉 的 主要 因素 。 反 离 子 的 价 数 ” 起 聚 沉 作 
用 的 主要 是 电荷 与 胶体 相反 的 离子 ( 称 为 反 离子 )。 反 离 
子 的 价 数 越 高 , 则 聚 沉 效率 越 高 , 聚 沉 值 越 低 。 一 价 反 离 
子 的 聚 沉 值 约 为 25~150， 二 价 的 为 0.5~2， 三 价 的 为 
0.01~0.1。 聚 沉 值 大 致 与 反 离子 价 数 的 六 次 方 成 反比 ， 
这 称 为 舒 尔 茨 -哈代 规则 。 

离子 大 小 ” 同 价 数 的 反 离子 的 聚 沉 值 虽然 相近 ， 但 


仍 有 差别 ,一 价 离子 聚 沉 值 的 差别 尤其 明显 , 同 价 离子 聚 


沉 能 力 的 这 一 次 序 称 为 鳄 胺 离子 序 ， 它 和 水 化 离子 半径 
由 小 至 大 的 次 序 大 致 相同 ， 故 聚 沉 能 力 的 差别 主要 受 离 
子 大 小 的 影响 。 但 此 规律 只 适用 于 小 的 不 相干 离子 ， 有 
机 大 离子 因 其 与 质点 之 间 有 较 强 的 范 德 瓦 耳 斯 力 而 易 被 
吸附 , 聚 沉 值 要 小 得 多 。 

同 号 离子 一 般 来 说 ， 二 价 或 高 价 负离子 对 于 带 负 
电 的 胶体 有 一 定 的 稳定 作用 ， 使 正 离子 的 聚 沉 值 略 有 增 
加 高 价 正 离子 对 于 带 正 电 的 胶体 也 有 同样 作用 。 同 号 
大 离子 对 胶体 的 稳定 作用 更 为 明显 。 

不 规则 又 沉 ， 少 量 的 电解 质 可 使 溶胶 聚 沉 ， 电 解 质 
浓度 高 时 ,沉淀 重 又 分 散 :浓度 再 高 时 又 使 溶胶 聚 沉 。 这 
种 现象 以 用 高 价 离子 或 大 离子 为 聚 沉 剂 时 最 为 显著 ， 叫 
做 不 规则 聚 沉 。 对 于 靠 静电 稳定 的 疏 液 胶体 ,存在 一 个 临 
界 电势 to, 若 质 点 的 电动 电势 |?+1<<56, 则 发 生 聚 沉 。 多 数 
胶体 的 $6 在 30 毫 伏 左 右 。 只 要 |?| ?6, 不 管 其 符号 如 何 ， 
皆 可 达到 稳定 。 高 价 或 大 的 反 离子 先是 使 胶体 的 ? 电势 
降低 ,发 生 聚 沉 ， 而 后 由 于 它 在 质点 表面 上 的 强烈 吸附 ， 
质点 的 ?电势 反 号 ,绝对 值 增 加 ， 溶 胶 重 又 稳定 ;再 加 入 
电解 质 , 由 于 反 离 子 的 作用 又 使 溶胶 聚 沉 , 这 就 是 发 生 不 
规则 聚 沉 的 原因 。 . 

高 分 子 对 疏 液 胶体 的 稳定 性 的 影响 ”在 疏 液 胶体 中 
加 入 高 分 子 ， 往 往 显著 提高 胶体 的 稳定 性 ， 称 为 高 分 子 
的 保护 作用 。 因 其 与 高 分 子 在 质点 表面 上 形成 阻止 质点 
聚 结 的 吸附 层 有 关 , 又 称 为 空间 稳定 作用 。 工 业 上 常 利 用 
高 分 子 的 保护 作用 制备 稳定 的 分 散 体 ， 尤 其 是 浓 分 散 系 
或 非 水 分 散 系 ,例如 油漆 。 高 分 子 须 超过 一 定 浓度 才 起 稳 
定 作用 , 低 于 此 浓度 时 ,胶体 的 稳定 性 往往 变 差 ， 对 电解 
质 更 加 敏感 ， 此 即 高 分 子 的 敏 化 作用 。 某 些 高 分 子 甚至 
能 直接 使 胶体 聚 沉 ， 这 称 为 架 疾 作 用 。 作 絮凝 剂 使 用 的 
高 分 子 可 以 是 电 性 与 胶体 相反 的 高 分 子 ， 也 可 以 是 不 带 
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电 ， 其 至 电 性 与 胶体 相同 的 高 分 子 电 解 质 。 高 分 子 絮 凝 
剂 的 用 量 少 、 效 率 高 ， 在 合适 的 条 件 下 还 可 以 进行 选择 
性 絮凝 ,所 以 广泛 用 于 净 水 ,污水 处 理 、 矿 泥 回收 等 操作 
中 。 最 常用 的 絮凝 剂 是 部 分 水 解 的 聚 丙烯 酰胺 。 

胶体 稳定 性 理论 朴 液 胶体 的 稳定 性 理论 通称 
DLVO 理论 。 此 理论 的 出 发 点 是 ;胶体 质点 间 因 范 德 瓦 
耳 斯 力 而 相互 吸引 ， 质 点 在 相互 接近 时 又 因 双 电 层 的 重 
释 而 产生 排斥 作用 ， 胶 体 的 稳定 程度 取决 于 上 述 两 种 作 
用 的 相对 大 小 。DLVO 理论 计算 了 各 种 形状 质点 之 间 的 
范 德 瓦 耳 斯 吸引 能 与 双 电 层 排斥 能 随 质点 间距 离 的 变 
化 。 在 质点 相互 接近 的 过 程 中 ， 如 果 在 某 一 距离 上 质点 
间 的 排斥 能 大 于 吸引 能 ,胶体 将 具有 一 定 的 稳定 性 : 若 在 
所 有 距离 上 吸引 皆 大 于 排斥 ， 则 质点 间 的 接近 必 导 致 罕 
结 ， 胶 体 发 生 聚 沉 。 溶 液 中 的 离子 浓度 或 反 离子 的 价 数 
增加 时 ,质点 间 的 范 德 瓦 耳 斯 力 几乎 不 受 影 响 , 但 双 电 层 
的 排斥 能 却 因 双 电 层 的 压缩 而 大 大 降低 ， 因 此 胶体 的 稳 
定性 下 降 , 直 至 发 生 聚 沉 。 

根据 在 所 有 距离 上 排斥 能 都 小 于 吸 引 能 的 临界 条 


- 件 , 自 DLVO 理论 得 出 : 


聚 沉 值 ce (a 

式 中 s 为 溶液 的 介 电 常数 ;为 玻 耳 兹 曼 常数 ;Z 为 反 离子 
价 数 ;7 为 热力 学 温度 ， 4 为 哈 马克 常数 ,与 组 成 质点 的 分 
子 间 的 相互 作用 参数 有 关 ， 是 物质 的 特征 常数 ;> 为 表 
面 电势 的 函数 ， 
_exp(Zeyo/2kT) 一 1 
exp(Zeyo/2kT)+1 
上 式 表明 聚 沉 值 与 反 离子 价 数 的 六 次 方 成 反比 ， 这 与 从 
实验 总 结 出 的 舒 尔 茨 -哈代 规则 相 一 致 聚 沉 值 与 表面 电 
势 的 关系 也 与 实验 结果 大 体 相符 。 

关于 空间 稳定 效应 ,至 今 尚未 形成 统一 的 定量 理论 。 
E. L. 马克 在 20 世纪 50 年 代 初 提出 高 分 子 对 硫 液 胶体 
的 稳定 作用 主要 是 因为 炉 效 应 ,质点 的 接近 造成 的 空间 
限制 使 吸附 在 质点 表面 上 的 高 分 子 的 构 型 焙 减 小 ， 从 而 
使 质点 间 相 互 作用 自由 能 增加 ,产生 排斥 作用 。 后 来 的 理 
论 发 展 主要 是 对 高 分 子 构 型 炳 计算 方法 的 改进 。 另 一 广 
面 ,E. W. 费 陵 尔 等 提出 ， 质 点 相互 接近 时 造成 高 分 子 吸 
附 层 的 重 丢 ， 这 可 以 看 作 是 两 个 一 定 浓度 的 高 分 子 溶液 
的 混合 过 程 ， 涉 及 高 分 子 链 段 之 间 和 高 分 子 与 溶剂 之 间 
相互 作用 的 变化 .从 高 分 子 溶液 理论 和 统计 热力 学 出 发， 
可 以 分 别 计算 混合 过 程 的 炳 变 与 烩 变 ， 从 而 知道 吸附 层 
交 联 时 吉 市 斯 函数 变化 的 符号 与 大 小 。 若 吉 布 斯 函数 变 
化 为 正 , 则 质点 互相 排斥 ,高 分 子 吸附 层 起 稳定 作用 ， 若 
吉 布 斯 函数 变化 为 负 ， 则 吸附 的 高 分 子 起 架 凝 作用 。 上 
述 两 种 理论 分 别 适 用 于 高 分 子 吸附 层 完全 不 能 互相 穿 透 
与 吸附 层 可 以 自由 穿 透 这 两 种 极端 情形 。 实 际 上 当 质 点 
因 市 其 运动 而 互相 碰撞 时 ， 吸 附 层 的 压缩 与 穿 透 多 半 会 
同时 发 生 。 虽 有 人 试图 将 两 种 理论 统一 起 来 ， 但 尚未 得 
到 满意 的 结果 。 


y= 


至 于 高 分 子 絮 凝 剂 的 作用 机 理 ， 除 了 电 性 相反 的 高 
分 子 电解 质 的 静电 作用 之 外 ， 更 主要 的 是 高 分 子 的 “ 搭 
桥 " 作 用 。 若 一 个 高 分 子 长 链 能 同时 吸附 在 两 个 或 更 多 的 
质点 上 , 则 可 能 将 质点 拉 在 一 起 而 聚 沉 。 这 通常 发 生 在 高 
分 子 浓 度 很 稀 时 。 倘 若 高 分 子 浓 度 较 高 ， 则 倾向 于 吸附 
在 一 个 质点 上 形成 保护 层 , 起 稳定 作用 。 

( 马 李 铭 ) 
Jlaot! zhibei 
胶体 制备 (preparation of colloids) 常规 
制备 胶体 的 方法 有 二 : 一 是 分 散 法 , 即将 粗大 物料 研 细 
二 是 凝聚 法 ,将 分 子 或 离子 聚集 成 胶体 粒子 。 

分 散 法 ” 研 度 法 ， 干 的 或 湿 的 粗大 物料 ,在 研 钵 、 粉 
碎 机 或 胶体 磨 等 设备 中 ,利用 冲击 力 粉碎 或 剪 切 力 磨 细 。 
研磨 过 程 中 ， 胶 体 粒 子 往往 会 再 次 聚 结 成 较 大 而 又 难 研 
碎 的 聚集 体 , 以 致 难以 磨 得 更 细 。 此 时 , 若 添 加 合适 的 吸 
附 性 物质 ,情况 可 以 大 为 改观 。 

超声 波 法 ”超声波 通 过 机 械 装置 产生 相同 频率 的 机 
械 振荡 ,机 械 波 态 密 交 兰 ,将 粗大 物料 撕 碎 成 胶体 粒子 。 

胶 溶 法 一 些 新 鲜 的 沉淀 或 众 沉 的 胶体 ， 用 纯净 液 
体 或 溶液 高 度 稀 释 ， 会 重新 分 散 成 溶胶 。 这 对 电 性 稳定 
的 体系 来 说 ,是 经 常 发 生 的 。 如 带 负电 荷 的 碘 化 银 溶 胶 ， 
经 硝酸 钾 凝 结 后 ,用 燕 馏 水 或 稀 的 硝酸 钢 盗 液 洗 桨 , 均 可 
再 分 散 为 溶胶 。 

电弧 法 ”主要 用 于 制备 贵金属 溶胶 。 在 插入 分 散 介 
质 的 贵金属 正 负 电极 上 加 适当 电压 ,产生 电弧 ,高 温 使 金 
属 表 面 原子 蒸发 ， 又 立即 在 不 断 冷 却 的 分 散 介质 中 凝聚 
成 胶体 粒子 。 这 实际 上 是 分 散 法 和 凝聚 法 的 结合 。 

凝聚 法 ”溶解 的 分 子 或 离子 等 经 化 学 反应 生成 难 溶 
物质 析出 。 添 加 不 良 溶剂 或 改变 温度 和 压力 ,使 其 溶解 
度 降低 而 析出 ,只 要 条 件 合 适 , 均 可 形成 胶体 。 胶 体形 成 
时 ,伴随 着 成 核 作 用 和 晶体 生长 。 接 经 典 的 成 核 理论 ,成 
核 速度 ( 即 单位 时 间 内 核 的 生成 数目 ) 了 可 用 下 式 表达 : 

J=CNexp[ 一 -RCR | 
式 中 NA 为 阿 伏 加 德 罗 数 ;c 和 cs 分 别 为 成 核 物 质 饱 和 溶 
液 和 过 饱和 溶液 的 浓度 ; 7 为 界面 张力 ; Vn 为 核 的 摩尔 
体积 ;为 玻 尔 兹 曼 常 数 ; T 为 热力 学 温度 。 核 一 旦 从 过 
饱和 溶液 中 形成 ,就 开始 积累 生长 ,会 使 溶液 中 物质 的 浓 
度 下 降 ， 所 以 物质 在 成 核 和 晶体 生长 这 两 个 过 程 中 有 竞 
争 。 成 核 过 程 越 快 ， 则 在 过 饱和 现象 解除 以 前 形成 的 核 
数目 就 越 多 ,晶体 就 越 小 。 

制备 单 分 散 胶体 的 技术 “无 机 溶胶 ”胶体 粒子 的 正 
负电 荷 尺寸 (从 20 埃 到 7 000 埃 ) 均 可 任意 指定 , 其 形状 
(如 球 . 针 , 棒 、 片 、 纺 锤 形 、 多 角形 等 ) 同 一 。 制 备 要 领 是 
掌握 药剂 浓度 ,主要 是 离子 间 比 例 、 老 化 温度 和 时 间 、pH 
等 因素 。 微 乳 状 液 中 制备 单 分 散 胶 体 是 目前 一 项 新 技术 。 

球形 乳胶 ”乳胶 粒子 的 尺寸 ,可 在 几 百 埃 到 几 千 埃 
内 任意 指定 。 关 键 在 乳液 聚合 的 成 核 和 生长 过 程 中 ， 表 
面 活 性 剂 加 入 量 是 否 恰当 。 〈 王 果 庭 ) 


jiaoti zhidian de daxiao he xingzhuang 
胶体 质点 的 大 小 和 形状 (size and shape of 
colloidal particles) ”胶体 质点 尺寸 定义 在 10-s 和 ~ 
10， 米 范围 内 ,而 形状 却 是 多 种 多 样 。 只 有 经 过 特别 处 
理 ， 才 会 有 大 小 和 形状 相同 的 单 分 散 溶胶 或 乳胶 。 一 般 
情况 下 ,胶体 质点 大 小 分 布 较 宽 , 即 具有 多 分 散 性 。 

胶体 质点 的 形状 用 直径 这 样 的 单一 参数 ， 足 以 描 
述 球形 胶体 质点 的 形状 ， 但 描述 不 规则 几何 外 形 的 质点 
时 有 困难 。 因 此 ， 常 倾向 于 将 不 规则 的 物体 变 成 某 种 容 
易 想 象 的 形状 (如 球形 或 立方 体 ) ， 并 继续 用 “直径 "一 词 
来 表征 。 平 均 直径 指 用 特殊 方法 表示 一 种 全 质点 性 质 的 
一 个 假想 质点 的 直径 。 这 种 直径 不 具有 规则 几何 形状 的 
意义 。 在 计算 时 ,可 得 到 几 种 不 同 数值 ,与 它们 在 总 质点 
中 的 相对 重要 性 、 某 个 线性 量 纲 、 表 面积、 容积 及 重量 等 
有 关 。 在 实际 应 用 时 ,必须 指明 是 哪 一 种 直径 ( 表 1)。 

将 不 规则 胶体 质点 视 作 旋 转 椭 球体 ， 这 在 讨论 粘度 
和 沉降 作用 时 ， 有 助 于 接近 问题 的 本 质 。 围 绕 长 轴 旋 转 
者 叫 扁 长 旋转 椭 球 体 ， 围 绕 短 轴 旋 转 省 叫 扁平 旋转 椭 球 
体 (图 1)。 当 a=b 时 ,为 球 ; a>>b, 是 扁 长 旋转 椭 球 体 ; 


图 工 旋转 棋 球 体 


a<b, 是 扁平 旋转 椭 球 体 ;4>b, 为 棒 ;a<<b, 为 板 。a/b 是 
椭 球 体 的 轴 比 ,常用 来 量度 一 个 质点 同 球形 度 的 偏差 。 用 
双 参 数 表征 不 规则 质点 ,要 比 单 参数 为 好 ,特别 是 在 多 分 
散 体系 中 更 是 如 此 。 

胶体 质点 大 小 的 分 布 ”， 用 显微镜 或 电子 显微镜 读 取 
大 量 胶体 质点 的 尺寸 后 , 若 以 某 尺 寸 du 与 所 重复 遇 到 的 
次 数 n,( 或 叫 频率 ) 作 图 ， 可 得 长 方形 频数 图 或 光滑 曲线 
(图 2)。 大 多 数 胶 体质 点 的 大 小 分 布 是 不 对 称 的 ,逐渐 向 


图 2 根据 质点 
大 小 的 计数 得 到 
的 典型 分 布 曲线 
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着 较 大 直径 方向 倾斜 ,这 种 分 布 称 为 “ 右 焉 斜 ”以 区 别 于 
“ 左 牌 斜 "分布 (图 3) 。 若 将 小 于 某 一 尺寸 的 所 有 质点 加 


右 焉 斜 对 称 左 看 斜 


频率 


直径 
图 3 大 小 分 布 曲 线 的 一 般 形 态 


和 起 来 ,并 对 直径 作 图 , 则 得 累积 频率 曲线 (图 4)。 


累积 频率 


图 4 出 右 焉 斜 
分 布 曲线 而 得 的 
累积 频率 曲线 


质点 直径 
按 图 2 所 示 ， 胶 体质 点 大 小 可 以 简洁 地 用 数 均 直径 
3 和 标准 偏差 " 表示 。 其 他 平均 直径 和 标准 偏差 类 推 : 


表 1 各 种 平均 直径 
名 称 符号 定 义 
指 其 作用 与 不 规则 质点 相同 
WE ji 的 球形 直径 
模型 直径 dmoa 频率 曲线 中 最 高 点 的 直径 
得 自 累积 频率 曲线 。 它 表示 : 
中 位 直径 dmea 人 
它 的 质点 数 
4 “i 
数 均 直径 d Zn 
Dnid: 
平均 长 度 直径 。 由 dS 
> nid3 
平均 表面 直径 dvs i nid3 


OD REE 
了” 密度 XxX 比 表面 


2 ndt 
重 均 直径 dw dr Syn 
面 均 直径 鹿 d=( 3 ) 


己 nid5 1/s 


容 均 直径 dy | d= (Se) 
3 
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=[d—(d)"? 


、 表 2 列 出 量度 朴 液 胶体 质点 大 小 的 方法 ， 原 则 上 适 
用 于 无 规 线 团 模型 的 亲 液 胶体 (如 果 将 每 个 线 团 视 为 一 
个 质点 的 话 )。 在 相同 条 件 下 , 同 种 样品 的 分 子 量 决定 其 


表 2 质点 大 小 量度 方法 及 其 范围 
近似 的 应 用 范围 


游 小 Chm) 测 得 的 直径 

和 

得 法 证 dw 村 

显微镜 法 (日 光 ) 100~0.25 dv,d,dva 

显微镜 法 ( 兹 外 光 ) 1~0.11 dv,d,dvs 

电子 显微镜 法 1~0.0002 dysdidve 

超 显微镜 法 2~0.01 dy 

气体 吸附 法 20~0.002 dvs 

溶液 吸附 法 50~0.01 es 

重力 沉降 法 50~1.0 de 

离心 沉降 法 10~0.05 de 

倾泻 法 100~1.0 de 

渗透 法 100~0.5 i 

扩散 法 0.1~0.0001 dvs 

X 射线 法 <0.01 

浊 度 法 50~0.05 d,dvadr 


无 规 线 团 的 大 小 。 亲 液 胶体 的 分 子 量 有 单 分 散 与 多 分 散 


之 别 , 后 者 更 为 常见 ,也 可 用 长 方形 频率 图 或 累积 频率 曲 
线 表示 (图 5)。 
八 
紧 
Mi rp 


图 5 prt 各 种 
平均 分 子 量 间 关系 示意 图 


表 3 中 的 四 种 平均 分 子 量 ,都 是 通过 分 子 数 mr、 分 子 
量 M, 以 及 其 加 和 值 求 得 的 。 因 此 ,同一 个 亲 液 胶体 ,用 不 
同 的 统计 平均 ， 可 得 到 不 同 的 平均 分 子 量 数值 。 多 分 散 
性 大 者 ， 则 各 种 平均 分 子 量 相差 也 大 。 其 顺序 是 歼 。< 
天 ,过 天 < 机 zs。 显然 , 单 分 散 性 时 ,四 者 相等 。 表 4 列 出 


表 3 平均 分 子 量 
符号 定 义 


3 nsMs 
Tm sy 


了 23 nM? 
Tom Sy 


数 均 分 子 量 Ma 


重 均 分 子 量 Mw 


DwM)M, SnMi 
DuwiM 本 
Dl nMet! 1/2 


向 ,= eM Sam 


Z 均 分 子 量 Ms Mz= 


粘 均 分 子 量 ”Jr 


表 4 各 种 平均 分 子 量 测定 法 的 适用 范围 


名 称 分 子 量 范围 。 量 淮 动 ”方法 类 型 
端 基 分 析 法 <3x10t Mo。 绝对 法 
沸点 升 高 法 <3X10: Ma 相对 法 
冰点 降低 法 <5X10: Mn 相对 法 
气相 渗透 压 法 <3x10: Ma 相对 法 
膜 渗透 压 法 2x10:~1x10s 友 。 绝对 法 


S| 


光 散 射 法 2x10‘~1x10’” Ma 绝对 法 
超速 离心 沉降 速度 法 1X104~1X107 各 种 平均 绝对 法 


超速 离心 沉降 平衡 法 1X10:~1xX10s ” 肌 w, 到。 绝对 法 
粘度 法 1x10:~1x10’ M, 相对 法 
凝 胶 渗透 色谱 法 1X10;~5X10s 各 种 平均 相对 法 


常用 的 几 种 平均 分 子 量 测定 方法 及 其 适用 范围 。 表 中 未 
列 入 尚未 处 于 实用 阶段 的 电子 显微镜 法 、 红 外 分 光 光 度 


计 法 和 脉冲 核磁 共振 仪 法 。 (〈 王 果 庭 ) 
jiaolinsuanyan 

焦 磷 酸 盐 (pyrophosphates) 有 见 克 酸 盐 。 
jiaoliusuan 

焦 硫 酸 (pyrosulfuric acid) 化 学 式 H,S,0O,。 


0 0 
I 1 


无 色 透明 结晶 ; 熔点 35'C, 相对 密 
S、 ,5S、 度 1.9(20C)， 有 强烈 的 腐蚀 性 和 
0” ” boH 吸湿 性 ， 受 热 时 分 解 为 三 氧化 硫 和 
硫酸 。 将 等 摩尔 的 三 氧化 硫 与 纯 硫酸 作用 ， 即 可 析出 焦 
硫酸 ,可 用 作 和 氧化剂. 脱水 剂 和 矿 化 剂 。 。 〈 美 春 梅 ) 


jiaoshaxl 


角 泛 烯 


(squalene) 


一 种 花 , 分子式 CooHso。 角 
营 烯 最 初 从 营 鱼 肝 油 中 分 离 
得 到 ， 随 后 发 现 其 他 鱼 及 营 
鱼 卵 油 中 也 含 它 ， 现 在 发 现 
它 在 自然 界 的 分 布 要 广泛 得 
多 , 真菌 和 人 耳 蜡 中 也 含有 
少量 。 


角 鳌 烯 为 具有 香味 的 油状 物 ,在 空气 中 可 以 吸 氧 , 变 
为 粘 稠 的 液体 ; 熔点 一 38'C ,沸点 263"C(10 毫米 汞 柱 )， 
相对 密度 0.812 5 (15/4°C ); 不 溶 于 水 , 而 溶 于 油脂 溶剂 
中 。 角 鳌 烯 是 一 个 链 状 的 三 车 类 化 合 物 ， 现 已 能 合成 与 
天 然 角 蓝 烯 完全 相同 的 物质 。 

角 鳌 烯 在 生物 化 学 上 起 着 重要 的 作用 ， 现 已 确证 它 


”是 胆 委 醇 生 物 合成 的 中 间 体 。 在 工业 上 ， 它 可 用 于 合成 


药物 、 表 面 活 性 剂 \ 有 机 色素 等 。 

( 刘 铸 晋 ” 陆 仁 荣 ) 
jiechujiao 
接触 角 (contact angle) 在 固 、 液 、 气 三 相交 
界 处 ， 自 固 - 液 界面 经 过 液体 内 部 到 气 - 液 界面 之 间 的 夹 
角 称 为 接触 角 , 通常 以 9 表示 ( 见 图 )。 将 一 滴 液体 , 放 在 


液体 在 固体 表面 上 的 接触 外 


一 均匀 平滑 的 固体 表面 上 ,一 种 情况 是 液体 完全 展开 覆 
盖 固 体 表面 ， 另 一 种 情况 是 液 滴 与 固体 表面 形成 一 定 角 
度 停留 于 表面 上 。 液 体 在 固体 表面 上 的 接触 角 与 固 - 气 界 
面 自由 能 Ysa、 固 - 液 界面 自由 能 ysz 及 液体 的 表面 张力 
?re 之 间 的 关系 ,服从 杨 氏 润 湿 方程 : 

Ysg— YsL= Yracos0 
此 方程 可 看 作 在 固 、 液 、 气 三 相交 界 处 ,三 个 界面 张力 之 
间 平 衡 的 结果 。 接 触角 的 大 小 ， 可 以 反映 液体 对 固体 表 
面 的 润 湿 情况 ,接触 角 愈 小 , 润 湿 得 愈 好 。 

通过 测定 接触 角 和 液体 的 表面 张力 ， 利 用 杨 氏 润 湿 
方程 ,可 以 得 到 粘 附 功 , 粘 附 张力 ,铺展 系数 的 值 , 并 能 对 
各 种 润 湿 过 程 能 否 自动 进行 作出 判断 ( 见 铺展 )。 

接触 角 的 测定 方法 大 体 分 为 三 类 ， 8 角度 测量 法 ， 
观测 液 滴 或 气泡 在 固体 表面 上 的 外 形 ,并 在 固 , 液 ,. 气 三 相 
交点 处 作 切 线 ,用 量 角 器 直接 量 角度 ; @ 长 度 测量 法 , 通 
过 对 在 固体 表面 上 液 滴 的 高 度 、 宽 度 等 的 测量 ,计算 出 接 
触角 ,. 如 液 滴 最 大 高 度 法 、 吊 片 法 等 ; 图 重量 法 ,利用 吊 
片 法 测定 液体 表面 张力 的 原理 ,可 以 测定 液体 对 固体 ( 吊 
片 ) 的 接触 角 。 

在 测量 接触 角 时 , 若 在 固 - 液 界面 扩展 后 测量 , 此 接 
触角 称 前 进 角 ,通常 以 64 表示 ; 若 在 固 - 液 界面 缩小 后 测 
量 , 此 接触 角 为 后 退 角 , 用 bn 表示 。 通 常 前 进 角 与 后 退 
角 的 数值 不 等 ,两 者 之 差 值 (04 一 098) 叫做 接触 角 灌 后 。 造 
成 接触 角 滞 后 现象 的 主要 原因 是 液体 或 固体 表面 被 污 
染 ， 固 体 表 面 的 粗糙 不 平和 不 均匀 性 ， 以 及 某 些 高 聚 物 
表面 上 大 分 子 链 段 的 流动 性 。 表 面 的 不 平 不 仅 影响 接触 
角 汪 后 ， 而 且 还 影响 接触 角 数 值 。 粗 糙 度 对 接触 角 的 影 
响 可 用 温 策 尔 方程 表示 : 


7 一 cos 0'/cos 0 
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式 中 ?为 粗糙 因子 ， 是 表面 粗糙 化 后 的 真实 表面 积 与 表 
观 表 面积 之 比 。9' 为 在 粗糙 化 表面 上 的 接触 角 。8 为 在 
平滑 表面 上 的 接触 角 。 当 9<90° 时 ,表面 愈 粗糙 ,0' 值 愈 
小 ;而 当 %>90" 时 ,表面 粗糙 化 使 0' 变 大 。 

( 羌 币 ) 
jiezhi gongjuhe 
接 枝 共聚 合 (graft copolymerization) 指 
一 类 生成 接 枝 共聚 物 的 共聚 合 反 应 。 接 枝 共 聚 物 是 由 两 
种 不 同 的 高 分 子 链 以 化 学 键 连接 而 成 的 。 其 中 之 一 是 由 
全 单元 组 成 的 高 分 子 主干 (骨架 ) , 即 主 链 ; 另 一 个 是 由 B 
单元 组 成 的 高 分 子 分 枝 , 即 支 链 (图 1)。 


图 1 接 枝 共聚 物 的 结构 示意 


命名 接 枝 共聚 物 时 ,将 组 成 主干 的 A 单 元 放 在 前 面 ， 
组 成 分 枝 的 BB 单元 放 在 末尾 ,两 者 之 间 用 -g- 或 - 接 枝 - 
连接 起 来 加 上 括号 并 冠 以 字 首 “ 京 "”， 即 诊 (A-g-B) 或 聚 
(人 A- 接 枝 -B)， 例 如 豪 ( 丁 二 烯 -g- 葵 乙烯) 或 聚 ( 丁 二 烯 - 
接 枝 - 葵 乙烯 )。 目 前 合成 的 接 枝 共 育 物 种 类 繁多 ,主干 和 
分 枝 都 可 以 是 合成 的 均 聚 物 或 共聚 物 ， 主 干 还 可 以 是 天 
然 高 分 子 , 如 天 然 橡胶 .纤维 素 、 淀 粉 等 。 

由 于 接 梳 共聚 物 具有 组 成 它 的 两 种 高 分 子 的 综合 性 
能 ,成 为 一 类 重要 的 聚合 物品 种 。 例 如 以 聚 丁 二 烯 为 主 
干 , 接 上 聚 葵 乙 烯 或 丙烯 且 与 茶 乙 烯 的 共聚 物 ,分 别 得 到 
具有 高 冲击 强度 的 聚 茉 乙烯, 以 及 耐 冲击 、 抗 拉 、 耐 油 、 
耐 热 性 能 较 好 的 ABS 树脂 (其 中 人 A 表示 丙烯 且 、B 表示 
丁 二 烯 、S 表示 茉 乙烯 )。 如 果 在 纤维 的 主干 上 接 上 易 染 
色 的 聚合 物 ,就 可 以 改善 其 染色 性 能 ;在 薄膜 表面 上 进行 
接 枝 共聚 可 以 改善 其 亲 水 或 疏水 性 能 。 

接 枝 共聚 物 的 合成 方法 ”主要 有 两 种 一 是 将 预先 
聚合 的 某 一 高 分 子 经 化 学 或 物理 化 学 方法 活化 ， 使 主 链 
上 产生 活性 中 心 ( 以 * 表示 )， 它 可 以 是 自由 基 ， 也 可 以 
是 正 、 负 离子 ， 然 后 由 它 引 发 单 体 M 聚 合生 成 接 枝 共 聚 
物 , 这 种 方法 称 为 高 分 子 上 接 出 分 枝 的 方法 ， 二 是 通过 
单 体 M 的 聚合 ,在 它 还 带 有 反应 活性 时 (如 负离子 聚合 活 
的 高 分 子 ) 与 预先 聚合 的 某 一 高 分 子 的 官能 团 〈 以 上 表 
示 ) 发 生 反应 生成 接 枝 共 聚 物 ,此 法 称 为 分 枝 接 到 高 分 子 
主干 上 的 方法 (图 2)。 

这 两 种 方法 都 不 可 避免 地 有 一 定 程 度 的 单 体 自 聚 所 
形成 的 均 误 物 ， 因 此 往往 要 经 过 溶剂 茶 取 法 或 沉淀 法 除 
去 均 聚 物 ， 然 后 鉴定 接 枝 共 聚 物 的 结构 。 

可 以 用 接 枝 效率 来 衡量 聚合 物 膜 与 单 体 接 枝 共聚 合 
的 效果 : 

接 校 效 率 一 委 术 后 陈 重 本 一 搓 梳 前 腊 重 量 100% 
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交 关 M M 
高 分 子 上 接 出 分 枝 的 方法 。 分 枝 接 到 高 分 子 上 的 方法 

图 2 接 枝 共聚 物 的 合成 方法 示意 
有 时 也 可 以 用 接 枝 收 率 来 衡量 ; 


自由 基 接 枝 共聚 合 最 常用 的 一 类 接 枝 共聚 合 。 高 
分 子 或 天 然 高 分 子 可 以 通过 下 述 化 学 或 物理 方法 活化 ， 
在 高 分 子 链 中 形成 自由 基 ， 由 它 引 发 单 体 聚 合 而 形成 接 
枝 共 聚 物 。 这 属于 高 分 子 上 接 出 分 枝 的 方法 。 

链 转 移 接 枝 共聚 会” 是 利用 高 分 子 链 转移 进行 的 接 
枝 共 聚合 , 它 主 要 用 于 自由 基 接 枝 共聚 合 ,工业 上 用 来 生 
产 高 抗 冲 聚 莱 乙烯 HIPS、ABS 树脂 。 以 高 抗 冲 聚 茶 乙 
烯 为 例 , 首先 将 用 量 约 10 多 的 聚 丁 二 烯 橡胶 深 于 茶 乙 烯 
中 ,加 入 引发 剂 过 氧化 茉 甲 酰 ,加 热 进行 本 体 或 悬浮 接 梳 
共 育 合 。 第 一 步 是 主干 聚 丁 二 烯 的 链 转移 反应 ， 这 是 由 
引发 剂 分 解 的 初级 自由 基 R- 进 行 提 和 氢 反 应 而 形成 高 分 
子 自 由 基 ， 提 和 氢 的 位 置 是 主干 上 烯 丙 基 的 氢 原 子 。 引 发 
剂 一 般 用 过 氧化 物 而 不 用 偶 氮 二 异 丁 且 ， 因 为 后 者 的 提 
氢 反 应 效率 低 ， 不 易 甚至 不 能 进行 接 枝 共 聚合 。 接 枝 共 
聚合 的 第 二 步 是 主干 上 的 高 分 子 自由 基 引发 苯 乙 烯 聚 
合 ， 如果 它 与 初级 自由 基 结 合 ， 就 终止 形成 分 枝 的 聚 苯 
乙烯 : 


H 
| 
~CH:CH=CHCH~~ +R. 一 一 个 CHzCH=CHCH 人 一 十 RH 
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在 接 枝 共 聚合 反应 过 程 中 ， 如 果 初 级 自由 基 引 发 单 
体 聚 合 ,就 得 均 聚 葵 乙 烯 , 所 以 用 链 转移 反应 合成 接 枝 共 
聚 物 时 ,很 难 避 免 均 聚 物 的 生成 。 

高 分 子 侧 基 官能 团 反 应 进行 接 枝 共聚 合 ”如 天 然 橡 
胶 经 氧化 可 生成 过 氧化 氢 键 ， 它 受热 分 解 或 与 亚 铁 盐 进 
行 氧 化 还 原 分 解 ,都 能 产生 高 分 子 氧 自 由 基 ,由 此 引发 单 
体 接 枝 共聚 合 , 这 也 属于 从 高 分 子 接 出 分 枝 的 方法 : 


CO “OH 
0O。 


加 热 
CH， 


| 
~CH: 一 C 一 CH 一 CH 一 


| CH， 
OOH Fe2+ 


| 
ee OH” 
0. 
i 
CH， i + i i 


CH; 
wCcH_d_cH_cHw 
bEcH, CH 
Y 
式 中 Y 为 取代 基 。 以 上 反应 式 说 明和 氧化 还 原 分 解 只 产生 
高 分 子 氧 自由 基 ， 这 样 可 以 避免 均 聚 反应 ; 热 分 解 反 应 
能 同时 产生 .OH， 它 引发 单 体 聚 合 时 就 难免 产生 均 
聚 物 。 
含有 羟基 的 高 分 子 (如 聚 乙烯 醇 纤维 素 、. 淀 粉 等 ) 可 
以 与 饰 盐 反 应 生成 高 分 子 自由 基 ， 然 后 引发 单 体 接 枝 共 
合 。 聚 乙烯 醇 的 接 枝 共 京 合 反应 如 下 ， 
信 CH: 一 CH 一 + Ce+ 一 一 Te +Cest+H! 


| 
OH OH 


Y 
[tewrea 十 
~ CH 一 C 信 +nCH: 一 CH 一 - ~CH,—C~ 

bn OH 

光 、 高 能 辐射 或 力 化 学 作用 进行 接 枝 共 有 聚合 ”高 分 
子 经 紫外 线 ,高 能 辐射 、 超 声波 的 作用 可 产生 自由 基 , 这 
些 高 分 子 自 由 基 可 引发 单 体 接 枝 共 聚合 。 此 外 在 橡胶 的 
塑 炼 . 高 分 子 的 混 炼 过 程 中 ,机械 力 的 作用 使 高 分 子 发 生 
断 链 ,产生 自由 基 , 自由 基 的 重新 结合 和 提 和 氢 等 反应 , 都 
可 以 形成 嵌 段 或 接 枝 共聚 物 。 

离子 接 枝 共聚 合 “可 分 为 负离子 接 梳 共聚 合 和 正高 
子 接 枝 共 聚合 。 只 有 具有 了 吸 电子 取代 基 的 烯 类 单 体 和 某 
些 环 状 单 体 才 能 进行 负离子 接 枝 共聚 合 ;与 此 相反 ,具有 
给 电子 取代 基 的 烯 类 单 体 则 能 进行 正 离子 接 枝 共聚 合 ， 
具有 共 轿 结构 的 非 极 性 烯 类 单 体 (如 荃 乙烯 、 丁 二 烯 、 异 
戊 二 烯 ) 既 可 以 进行 正 离子 接 枝 共 聚合 ,也 可 以 进行 负 离 
子 接 枝 共 聚合 。 

正 离子 接 枝 共聚 合 ”具有 氧 代 叔 烷 基 结 构 的 高 分 子 
(如 氯 化 乙 两 橡胶 ) 与 一 氯 二 乙 基 铝 作 用 ， 主 链 上 就 能 形 
成 正 离子 活性 中 心 ( 见 正 离子 聚合 ) ， 能 引发 茉 乙烯 接 枝 
共 育 合 。 这 属于 高 分 子 主干 上 接 出 分 枝 的 方法 。 

负离子 接 枝 共和 聚合 ”利用 莱 乙 烯 负 离子 聚合 可 得 活 
的 聚 葵 乙 烯 , 它 与 侧 基 为 酯 的 高 分 子 ( 如 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 
酯 ) 反 应 ， 就 可 以 将 聚 茉 乙烯 作为 分 枝 接 到 高 分 子 上 : 


CH; 一 CH 全 CH2CHK+ 
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这 属于 分 枝 接 到 高 分 子 主干 上 的 方法 。 得 到 的 接 枝 共聚 
物 具有 梳 型 结构 ,所 以 也 称 梳 型 高 分 子 。 

其 他 接 枝 共聚 合 ”还 可 用 逐步 反应 来 进行 接 枝 共 聚 
合 .近年 来 还 出 现 了 新 的 接 枝 共聚 合 技术 ,例如 用 下 列 高 
分 子 单 体 与 烯 类 单 体 的 共聚 合 可 直接 得 到 接 枝 共 聚 物 ， 

CH; 


1 
¢-0 6 © 
0 一 CH 
? | 
和 CH; 和 
cH,=C tn, CH, 
| 十 i 
9 H—CH2|R H—CH:|R 
O—CH; 四 
高 分 子 单 体 


此 外 ,还 有 所 谓 的 无 催化 接 枝 ,例如 纤维 素 在 水 介质 中 与 
四 氧化 碳 作 用 下 可 使 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 接 枝 共 聚合 。 
参考 书目 


” 冯 新 德 著 :< 高 分 子 合成 化 学 », 上 册 , 科 学 出 版 社 ,北京 ,1981。 


R. J. Ceresa, ed., Block and Graft Copolymerization, 
Vol. 1,John Wiley & Sons, New York, 1973. 


( 正 坤 元 ) 


jiegou huaxue 
结构 化 学 (structural chemistry) 在 原子 - 
分 子 水 平 上 研究 物质 分 子 构 型 与 组 成 的 相互 关系 以 及 结 
构 和 各 种 运动 的 相互 影响 的 化 学 分 支 学 科 。 它 又 是 阐述 
物质 的 微观 结构 与 其 宏观 性 能 的 相互 关系 的 基础 学 科 。 
研究 内 容 结构 化 学 首先 是 一 门 直接 应 用 多 种 近代 
实验 手段 测定 分 子 静 态 动态 结构 和 静态 ,动态 性 能 的 实 
验 科 学 。 它 要 从 各 种 已 知 的 化 学 物质 的 分 子 构 型 和 运动 
特征 中 归纳 出 物质 结构 的 规律 性 ， 还 要 从 理论 上 说 明 为 
什么 原子 会 结合 成 为 分 子 ， 为 什么 原子 按 一 定 的 量 的 关 
系 结合 成 为 数目 众多 的 形形色色 的 分 子 ， 以 及 在 分 子 中 
原子 相互 结合 的 各 种 作用 力 方式 和 分 子 中 原子 相对 位 置 
的 立体 化 学 特征 。 结 构 化 学 还 说 明 某 种 元 素 的 原子 或 某 
种 基 团 在 不 同 的 微观 化 学 环境 中 的 价 态 、 电 子 组 态 、 配 位 
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特点 等 结构 特征 。 

另 一 方面 ， 从 结构 化 学 的 角度 还 能 阐明 物质 的 各 种 
宏观 化 学 性 能 (包括 化 学 反应 性 能 ) 和 各 种 宏观 非 化 学 性 
能 (包括 各 种 物理 性 质 和 许多 新 技术 应 用 中 的 技术 性 能 
等 ) 与 微观 结构 之 间 的 关系 及 其 规律 性 。 在 这 个 基础 上 就 
有 可 能 不 断 地 运用 已 知 的 规律 性 ， 设 法 合成 出 具有 更 新 
络 、 结 构 特 点 更 不 寻常 的 新 物质 ,在 化 学 键 理论 和 实验 化 
学 相 结合 的 过 程 中 创立 新 的 结构 化 学 理论 。 与 此 同时 ,还 
要 不 断 地 努力 建立 新 的 阐明 物质 微观 结构 的 物理 的 和 化 
学 的 实验 方法 。 

与 其 他 的 化 学 分 支 一 样 ， 结 构 化 学 一 般 从 宏观 到 微 
观 、 从 静态 到 动态 、 从 定性 到 定量 按 各 种 不 同 层次 来 认识 
客观 的 化 学 物质 。 演 绎 和 归纳 仍 是 结构 化 学 研究 的 基本 
思维 方法 。 早 期 的 有 关 物 质 化 学 结构 的 知识 可 以 说 是 来 
自 对 于 物质 的 元 素 组 成 和 化 学 性 质 的 研究 。 当 时 人 们 对 
化 学 物质 (包括 各 种 单质 和 为 数 不 多 的 几 种 化 合 物 )， 只 
能 从 对 物质 组 成 的 规律 性 认识 ,诸如 定 比 定律 、 倍 比 定律 
等 加 以 概括 。 随 着 化 学 反应 当量 的 测定 ,人 们 提出 了 “化 
合 价 ” 的 概念 并 用 以 说 明 物 质 组 成 的 规律 。 那 时 ,对 于 原 
子 化 合成 分 子 的 成 因 以 及 原子 在 分 子 中 的 排 布 方 式 可 以 
说 是 一 无 所 知 。 

结构 化 学 的 产生 与 有 机 物 分 子 组 成 的 研究 密切 相 
关 。 有 机 化 学 发 展 的 初期 ,人 们 总 结 出 许多 系列 有 机 物 分 
子 中 碳 原子 呈 四 面体 化 合 价 的 规律 。 为 解释 有 机 物 组 成 
的 多 样 性 ,人 们 提出 了 碳 链 结构 及 碳 链 的 键 饱和 性 理论 。 
随后 的 有 机 物 同 分 异 构 现 象 、 有 机 官能 团结 构 和 旋光 异 
构 现象 等 研究 ， 也 为 早期 的 结构 化 学 研究 提供 有 力 的 实 
验证 据 ， 促 使 化 学 家 从 立体 构 型 的 角度 去 理解 物质 的 化 
学 组 成 和 化 学 性 质 ， 并 从 中 总 结 出 一 些 有 关 物 质 化 学 结 
构 的 规律 性 ， 为 近代 的 结构 化 学 的 产生 打下 了 基础 。 

近代 实验 物理 方法 的 发 展 和 应 用 ， 为 结构 化 学 提供 
了 各 种 测定 物质 微观 结构 的 实验 方法 ;量子 力学 理论 的 
建立 和 应 用 又 为 描述 分 子 中 电子 和 原子 核 运动 状态 提供 
了 理论 基础 。 有 关 原子 结构 特别 是 原子 中 电子 壳 层 的 结 
构 以 及 内 力 、 外 力 引起 运动 变化 的 理论 ,确立 了 原子 间 相 
互 作用 力 的 本 质 , 也 就 从 理论 上 阐明 了 化 学 键 的 本 质 , 使 
人 们 对 已 提出 的 离子 键 、 共 价 键 和 配 位 键 加 深 了 理解 有 
关 杂 化 轨道 的 概念 也 为 众多 化 合 物 的 空间 构 型 作出 了 合 
理 的 阐明 甚至 预测 。 原 子 中 电子 轨道 空间 取向 的 特征 也 
为 共 轿 体系 (如 莱 环 、 丁 二 烯 等 ) 的 结构 以 及 它们 的 特殊 
化 学 性 质 作出 了 解释 。 

结构 测定 方法 ”近代 测定 物质 微观 结构 的 实验 物理 
方法 的 建立 ， 对 于 结构 化 学 的 发 展 起 了 决定 性 的 推动 作 
用 。 区 射线 衍射 方法 和 原理 上 相当 类 似 的 中 子 衍射 .电子 
衍射 等 方法 的 发 现 与 发 展 ， 大 大 地 丰富 了 人 们 对 物质 分 
子 (特别 是 在 晶体 中 的 分 子 ) 中 原子 空间 排 布 的 认识 ， 并 
提供 了 数 以 十 万 种 计 的 晶体 和 分 子 结构 的 可 靠 结构 数 
据 。 基 于 对 单质 和 简单 的 无 机 盐 类 (包括 矿物 ?晶体 的 衍 
射 测定 ， 人 们 总 结 出 并 不 断 地 精细 化 了 有 关 原子 和 离子 
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半径 的 数据 .对 于 较为 复杂 的 化 合 物 晶体 ,也 通过 了 衍射 
法 测定 了 键 长 . 键 角 等 基本 参数 ,还 发 现 了 原子 之 间 键 合 
方式 的 多 样 性 和 在 不 同 聚 集 状 态 下 分 子 间作 用 力 方式 的 
多 样 性 ,尤其 是 运用 X 射线 晶体 衍射 方法 测定 了 近 三 百 
种 生物 体 中 存在 的 蛋白 质 大 分 子 结构 ， 其 中 有 些 蛋 白质 
的 分 子 量 达 到 十 几 万 甚至 几 十 万 原子 量 单位 。 此 外 ,通过 
晶体 衍射 的 研究 ， 使 人 们 能 够 从 分 子 和 晶体 结构 的 角度 
说 明 这 些 物质 在 晶 态 下 的 物理 性 质 (如 光学 性 质 .和 电学 
性 质 )。 

另 一 类 测定 结构 的 方法 是 谱 学 方法 。 谱 学 方法 在 提 
供 关于 分 子 能 级 和 运动 的 信息 ， 尤 其 是 更 精细 的 和 动态 
的 结构 信息 方面 起 着 重要 的 作用 。 如 分 子 振动 光谱 ( 红 
外 和 喇 曼 光 谱 ) 是 鉴定 物质 分 子 的 构成 基 团 的 迅速 和 有 
力 的 工具 。 因 而 被 称 为 化 学 物质 的 “指纹 "”， 与 电子 计算 
机 高 速 信息 处 理 功 能 结合 起 来 ， 人 们 已 能 通过 计算 机 的 
检索 和 识别 很 快 地 查 明 未 知 物 样 品 的 分 子 结 构 。 红 外 喇 
曼 光 谱 的 理论 处 理 ， 还 能 提供 有 关 振 动力 常数 等 有 关 化 
学 键 特征 的 一 些 数 据 。 其 他 谱 学 法 有 .核磁 共 扳 谱 、 顺 磁 
共振 谱 、 电 子 能 谱 ( 包 括 光 电子 能 谱 、X 射 线 光 电子 能 谱 、 
俄 软 电子 能 谱 ) .质谱 ( 见 质谱 法 )、 穆 斯 堡 尔 谱 学 、 可 见 - 
紫外 光谱 、 旋 光谱 、 圆 二 色 性 谱 ( 见 圆 二 色 性 ) 以 及 扩展 XX 
射线 吸收 精细 结构 等 。 

物质 的 某 些 物理 常数 的 测定 ， 也 能 提供 有 关 分 子 结 
构 的 某 些 整体 信息 ,如 磁化 率 、 折 射 率 和 介 电 常数 的 测定 
等 。 此 外 ,高 放大 率 ,高 分 辩 率 的 电子 显微镜 还 能 提供 有 
关 物 质 表面 的 结构 化 学 信息 ， 甚 至 已 能 提供 某 些 分 子 的 

理论 基础 ”量子 化 学 是 近代 结构 化 学 的 主要 理论 基 
础 ,量子 化 学 中 的 价 键 理论 ,分 子 轨道 理论 以 及 配 位 场 理 
论 等 ,不 但 能 用 来 阐明 物质 分 子 构成 和 原子 的 空间 排 布 
等 特征 ， 而 且 还 用 来 阐明 微观 结构 和 宏观 性 能 之 间 的 联 
系 。 由 于 量子 化 学 计算 方法 的 发 展 和 逐步 提高 完善 ， 加 
上 高 速 电子 计算 机 的 应 用 ， 有 关 分 子 及 其 不 同 聚 集 状态 
的 量子 化 学 方法 已 有 可 能 用 于 特殊 材料 的 “分 子 设计 ”和 
制备 方法 的 探索 ,把 结构 化 学 理论 推 向 新 的 高 度 。 

进展 目前 ,结构 化 学 已 成 为 一 门 不 但 与 其 他 化 学 
学 科 联 系 密切 ,而 且 与 生物 科学 、 地 质 科学 、 材 料 科 学 等 
各 学 科 的 研究 相互 关联 ,相互 配合 .相互 促进 。 由 于 许多 
与 物质 结构 有 关 的 化 学 数据 库 的 建立 ， 结 构 化 学 也 越 来 
越 被 农学 家 和 化 工 工程 师 所 重视 。 

当今 结构 化 学 的 研究 主要 有 如 下 几 个 方面 : 

@ 新 构 型 化 合 物 的 结构 化 学 ,尤其 是 原子 签 结 构 化 
学 和 金属 有 机 化 合 物 的 结构 化 学 研究 比较 活跃 。 这 一 类 
研究 涉及 “化 学 模拟 生物 固氮 ”等 在 理论 研究 上 极其 重要 
的 课题 以 及 寻找 新 型 高 效 的 工业 催化 剂 等 与 工农 业 生产 
息息相关 的 应 用 研究 课题 。 在 天 然 产 物 的 结构 化 学 研究 
中 ,天 然 药 物 , 尤 其 是 具有 抗 癌 活 性 的 有 效 成 分 的 研究 也 
有 可 能 为 人 类 制服 癌症 作出 重要 贡献 。 蛋 白质 的 空间 结 
构 的 研究 仍然 是 一 个 既 困 难 而 又 有 重要 理论 意义 和 实际 


应 用 价值 的 课题 。 

@ 希 士 元 素 的 结构 化 学 与 中 国 丰富 的 希 士 元 素 资 
源 的 综合 利用 的 关系 非常 密切 。 在 理论 上 , 它 与 导电 子 的 
轨道 函数 相关 。 有 关 的 研究 对 于 中 国 希 士 工 业 的 发 展 具 
有 重要 的 意义 。 

@ 表面 结构 和 表面 化 学 反应 的 研究 与 工业 生产 上 
的 非 均 相 催化 反应 关系 极为 密切 ， 有 关 的 研究 对 于 工业 
催化 剂 ， 尤 其 是 合成 氨 等 工业 生产 用 的 新 型 催化 剂 的 研 
制 具 有 理论 指导 的 作用 。 

@ 激光 光谱 学 和 激光 化 学 的 研究 ,对 于 快速 动态 结 
构 和 快速 化 学 反应 动态 过 程 等 研究 方法 的 建立 有 着 深远 
的 影响 ,并 且 可 能 导致 新 的 结构 化 学 研究 手段 的 建立 。 激 
光 作 用 下 的 化 学 反应 过 程 更 具有 独特 之 处 。 

@ 结构 化 学 的 信息 工程 的 研究 能 充分 利用 电子 计 
算 机 的 高 速 .高 效率 ， 充 分 发 挥 结构 化 学 数据 库 的 作用 ， 
对 于 新 的 半 经 验 理 论 和 新 的 结构 化 学 理论 的 提出 将 有 重 
大 的 影响 。 有 关 方 法 的 建立 将 对 于 “分 子 设计 ”的 实现 起 
着 重要 的 作用 。 ( 卢 嘉 锡 ) 
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结晶 (crystallization) 从 过 饱和 溶液 中 析 出 
物质 的 过 程 。 结 晶 技 术 是 用 于 分 离 、 纯 化 有 机 物 和 无 机 物 
常用 的 方法 。 

有 机 物 提纯 ”固体 有 机 物 在 溶剂 中 的 溶解 度 一 般 随 
温度 增高 而 增 大 , 若 把 固体 溶解 在 热 溶剂 中 达到 饱和 , 冷 
却 时 因 溶 解 度 降低 使 溶液 达到 过 饱和 而 析出 结晶 。 利 用 
溶剂 对 被 提纯 物质 和 杂质 的 溶解 度 不 同 ， 可 以 使 被 提纯 
物质 从 过 饱和 溶液 中 析出 ， 而 让 杂质 全 部 或 大 部 分 留 在 
溶液 中 ,通过 过 滤 或 离心 分 离 而 达到 提纯 和 分 离 的 目的 。 
例如 ,有 一 固体 混合 物 A 和 B ,它们 的 溶解 度 分 别 为 $4 和 
Ss 且 被 提纯 物 A 的 量 大 大 多 于 B, 则 通常 有 下 列 三 种 情 
况 , CDSs>8SA, 则 在 过 饱和 溶液 中 产物 的 溶解 度 小 ,有 利 
于 产物 回收 率 的 提高 和 纯化 。@Ss<SA, 表 明 杂 质 的 溶解 
度 小 ,因此 ,如 果 杂 质 含量 很 多 , 则 溶剂 量 要 增 大 ,或 结晶 
的 次 数 要 增加 ,才能 达到 分 离 和 纯化 的 目的 。@Ss=S,， 
.车 用 结晶 和 重 结 晶 的 办 法 进行 分 离 和 纯化 就 不 适宜 了 。 
因此 ， 在 有 机 物 的 纯化 中 重 结晶 一 般 只 适用 于 杂质 含量 
小 于 5% 的 物质 。 此 外 ,有 时 在 有 机 物 的 纯化 中 , 当 一 种 物 
质 在 一 些 溶剂 中 的 溶解 度 太 大 ， 而 在 另 一 些 溶剂 中 的 溶 
解 度 又 太 小 ,不 能 选择 到 一 种 合适 的 溶剂 时 , 常 使 用 混合 
溶剂 ,以 改善 该 物质 的 溶解 性 能 .在 有 机 物 的 结晶 和 重 结 
晶 中 常用 的 混合 溶剂 有 : 醇 - 水 .乙酸 -水 ,丙酮 -水 .吡啶 - 
水 . 乙 配 - 甲 醇 、 乙 醚 -丙酮 乙醚- 石油 醚 . 茉 -石油 醚 等 。 

无 机 物 提 纯 ”在 一 定 温度 下 ， 微 溶 电解 质 的 饱和 溶 
液 中 ， 形 成 沉淀 (包括 晶 形 和 非 晶 形 沉淀 ) 的 有 关 离 子 浓 
度 ( 有 时 又 用 活 度 ) 的 乘积 是 一 常数 ， 并 称 为 溶 度 积 常数 
(有 时 又 用 活 度 积 常数 )。 如 果 是 不 饱和 溶液 , 则 有 关 离 子 
浓度 (或 活 度 ) 乘 积 小 于 深度 积 常数 (或 活 度 积 常数 )， 所 
以 就 没有 沉淀 析出 ; 若 有 关 离 子 浓 度 ( 或 活 度 ) 乘 积 大 于 
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溶 度 积 常数 (或 活 度 积 常数 ), 则 为 过 饱和 溶液 ,所 以 就 有 
沉淀 生成 。 生 成 的 沉淀 是 晶 形 沉淀 ,还 是 非 晶 形 沉淀 ， 主 
要 决定 于 聚集 速度 和 定向 速度 。 聚 集 速 度 是 使 晶 格 离子 
聚集 起 来 生成 微小 晶 核 的 速度 ; 定向 速度 是 使 晶 格 离子 
在 晶 核 上 有 规则 地 排列 成 晶 格 的 速度 。 如 果 聚 集 速 度 小 ， 
定向 速度 大 ,这 时 就 可 得 到 晶 形 沉淀 ;车 聚集 速度 大 ， 定 
向 速度 小 ， 就 会 得 到 非 晶 形 沉淀 。 例 如 ,硫酸 负 , 草 酸 钙 
等 , 因 定向 速度 大 ,所 以 得 到 晶 形 沉淀 : 氢 氧 化 铁 . 氢 氧化 
铝 等 , 因 聚 集 速 度 较 大 而 形成 非 晶 形 沉淀。 

20 世 纪 初 有 人 研究 硫酸 钠 沉 淀 时 ， 提 出 沉淀 颗粒 大 
小 随 相 对 过 饱和 度 的 增 大 而 减 小 ， 实 际 上 当 过 饱和 度 降 
至 某 一 适当 值 时 ， 可 得 最 大 颗粒 。 若 进一步 降低 过 饱和 
度 ,颗粒 反而 会 变 小 .还 有 人 证 明 溶解 度 和 颗粒 大 小 之 间 
有 如 下 关系 ， 
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式 中 为 分 子 量 ;S;: 和 Si 分 别 为 半径 7 和 7 的 圆 球 粒子 的 
溶解 度 ;p 为 固体 密度 ;0 为 固 - 液 界面 的 表面 张力 ;R 为 气 
体 常数 ;T 为 热力 学 温度 ;a 为 常数 。 

沉淀 过 程 ”沉淀 过 程 是 一 个 复杂 过 程 ， 一 般 认 为 晶 
形 沉 淀 先是 构 晶 离子 在 过 饱和 溶液 中 形成 晶 核 ， 然 后 进 
一 步 成 长 为 按 一 定 晶 格 排列 的 晶 形 沉淀 。 晶 核 的 形成 有 
两 种 情况 ,一 是 均 相 成 核 作 用 , 即 构 晶 粒子 在 过 饱和 溶液 
中 ,通过 离子 的 缔 合 作用 ,自发 形成 晶 核 : 二 是 异 相 成 核 
作用 , 即 溶液 中 混 有 固体 微粒 ,在 沉淀 中 这 些微 粒 起 着 晶 
种 作用 ,诱导 沉淀 的 形成 。 有 人 证 明 , 许 多 沉淀 有 诱导 期 ， 
诱导 期 1 是 原始 浓度 c 的 指数 函数 ， 

I=Kc™” 

式 中 K 和 7 均 为 常数 ,而 晶 核 形成 的 速率 可 表示 为 ， 
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式 中 本 为 形成 晶 核 的 个 数 ，t 为 时 间 ;c 为 原始 浓度 ;Pp 为 
常数 ,例如 ,有 人 计算 硫酸 钢 中 之 Pp 值 为 4。 结 晶 技 术 虽 为 
经 典 法 ,但 至 今 仍 在 广泛 应 用 , 除 上 面 所 述 用 于 有 机 物 和 
无 机 物 的 分 离 和 纯化 外 ， 还 用 于 一 些 精密 仪器 上 特殊 晶 
体 的 制备 ,例如 红外 光谱 仪 上 的 氯 化 钠 、 首 化 钠 等 晶体 以 
及 一 些 结构 分 析 测 定 中 的 特有 晶体 的 制备 ， 国 防 上 需要 
的 大 晶体 的 制备 等 。 
参考 书目 

I. M. 科 尔 索 夫 等 著 , 南 京 化 工学 院 分 析 化 学 教研 组 译 :< 定量 
化 学 分 析 > ,上 册 , 人 民 教 育 出 版 社 , 北 京 ,1983。(I. M. Kolthoff 
& E. B. Sandell, Quantitative Chemical Analysis, 4th ed., 


Macmillan, London, 1969.) 
( 胡 之 德 ) 
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结晶 高 聚 物 的 转变 和 松弛 (transitions and 


relaxations in crystalline polymers) 所 有 
结晶 高 聚 物 实际 上 都 不 是 完全 结晶 的 ， 它 包括 结晶 相 和 
非 晶 相 两 部 分 。 结 晶 相 在 高 聚 物 中 所 占 的 体积 比 或 重量 
比 通称 结晶 度 。 高 分 子 长 链 具 有 和 柔 曲 性 ,能 在 结晶 相 与 非 
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晶 相 两 相 之 间 穿 越 ,使 得 两 相间 缺乏 明确 的 界面 ,即使 在 
球 晶 内 部 的 片 晶 亚 层 之 间 ， 也 有 着 排列 得 不 规整 的 非 晶 
部 分 。 

结晶 相 和 非 晶 相 各 贡献 其 主 转变 ,结晶 以 熔融 温度 
Tm 为 标志 * 非 晶 以 玻璃 化 温度 Te 为 标志 ,彼此 之 间 互 有 
影响 并 发 生 一 定 的 关系 。 结 晶 高 聚 物 的 内 耗 谱 见 图 1, 图 
中 分 五 个 区 域 ， 结 晶 相 中 和 非 晶 相 中 的 转变 和 松弛 交错 
在 一 起 。 


粘 弹 / 介 电 内 耗 度量 


0.75 1.0 1.4 
T/T, 


图 1 结晶 高 聚 物 的 内 耗 谱 示 意图 
G” 耗 能 切 变 模 量 ” 巨 " 耗 能 拉 伸 模 量 
tg6 力学 损耗 了 温度 se” 介 电 损耗 

熔融 主 转变 (第 区) 是 在 升温 到 某 一 特定 温度 Ta 
时 ,结晶 态 转变 为 熔融 态 并 在 平衡 情况 下 进行 的 相 变 ,这 
在 热力 学 上 属 一 级 相 变 ,是 整个 高 分 子 链 在 运动 。 该 特定 
温度 称 为 熔融 温度 ， 它 不 像 低 分 子 化 合 物 的 熔点 那样 敏 
锐 ,而 呈现 一 小 段 熔 程 ,这 与 结晶 的 完整 程度 、 昂 粒 大 小 
和 结晶 条 件 有 关 。 

影响 熔融 温度 的 结构 因素 与 影响 玻璃 化 温度 的 相 
似 ,高 分 子 链 间 力 愈 大 或 链 本 身 愈 价 硬 ,Tw 值 便 愈 高 ,T。 
和 Ts 都 是 主 链 的 运动 , Th 为 整 链 的 运动 而 Ts 为 长 链 段 
的 运动 。 高 聚 物 中 高 分 子 的 链 尾 ,共聚 物 中 的 共聚 单元 ， 
具有 稀释 效应 ,使 Th 降低, 一般, 交 联 使 结晶 的 规整 度 受 
到 破坏 ,能 使 Tw 降低 。 

在 熔融 转变 之 前 发 生 的 % 松弛 (图 1 第 了 区 ) 是 在 
晶 相 中 发 生 的 ,与 预 熔 有 关 。 这 种 松弛 在 单 晶 中 比 之 在 半 
晶 高 聚 物 中 明显 得 多 ,这 是 由 分 子 内 旋 引 起 的 链 运动 , 随 
着 温度 的 升 高 最 终 导 致 晶 格 破坏 ,晶体 解体 ， 成 为 熔 体 。 
这 一 转变 温度 用 Te。 表示。 图 2 为 从 Te 起 加 热 经 Tae 到 Tu 
的 分 子 运动 示意 图 。 

非 晶 相 中 显示 固有 的 玻璃 化 转变 或 x 松弛 (图 1 的 
第 下 区 ), 但 内 耗 峰 的 峰 高 和 面积 都 比 完全 非 晶 态 的 低 。 

结晶 程度 较 高 时 ,能 使 Te 双重 化 ,其 高 值 与 低 值 分 别 
用 Te(U) 和 Te( 工 ) 来 表示 ,Te(U) 与 Te( 工 ) 的 比值 在 1.1 到 
1.3 之 间 。Te(U) 可 能 是 在 受到 结晶 束缚 的 非 晶 区 中 发 生 ， 
故 较 高 ;而 Teg( 工 ) 大 概 是 在 少 受 或 不 受 结晶 束缚 的 非 晶 区 
中 发 生 , 故 较 低 ;* 当 无 结晶 即 处 于 非 晶 态 时 ,Te( 工 ) 即 与 通 
常 的 Te 相等 。 大 多 数 高 聚 物 的 Te/T==2/3。 

在 温度 T<Te( 图 1 第 I 区 ) 和 T<Te( 图 1 第 I 区 ) 区 
域 显现 复杂 的 内 耗 谱 ， 有 的 属于 非 晶 态 内 玻璃 态 中 固有 
的 B、Y、8、e 等 松弛 ,其 分 子 运动 来 源 见 非 晶 高 聚 物 的 转变 
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TutUI<TSTG. 


T= Ta TTh 

图 2 从 Tg 起 加 热 经 7。 到 Tm 的 分 子 运动 示意 图 

La 非 晶 长 度 Lo 片 晶 长 度 ( 链 圈 转动 

”< 一 > 链 段 振动 
和 松弛 ;另外 还 有 结晶 缺陷 中 的 短 链 段 在 低温 时 的 运动 。 
此 外 ,最 近 在 有 些 半 最 高 聚 物 中 于 了 > Tu 温 区 处 发 

现 了 一 个 新 的 转变 ,其 温度 用 T, 表 示 , 与 Tm 有 一 定 关系 。 
聚 乙烯 等 半 晶 高 聚 物 的 Tu=1.2Tu。 这 一 转变 可 能 与 持久 
结构 ， 如 难 熔 的 晶 元 或 近 晶 型 、 介 晶 型 结构 的 受热 破坏 
有 关 。 ( 钱 保 功 ) 


Jiejing jizhi 
结晶 机 制 (crystallization mechanism) 又 
称 晶 体 生 长 机 制 , 是 晶体 生长 过 程 的 微观 规律 从 宏观 角 
度 看 ， 晶 体 生长 可 认为 是 热量 和 质量 在 结晶 界面 上 的 输 
运 过 程 : 从 微观 角度 看 , 则 可 以 看 作 原 子 、 分 子 或 其 他 结 
晶 单 元 从 流体 中 贴 附 到 晶体 界面 上 的 现象 。 因 此 ,关于 结 
晶 机 制 的 研究 逐渐 发 展 成 为 关于 晶体 界面 结构 和 界面 动 
力学 的 研究 。 

二 维 成 核 结晶 机 制 1927 年 前 后 德国 科学 家 W. 科 
塞 尔 和 保加利亚 科学 家 I. N. 斯 特 兰 斯 基建 立 和 发 展 了 
二 维 成 核 的 吸附 层 理 论 。 根 据 热力 学 理论 ,原子 或 分 子 必 
然 要 贴 附 到 结晶 体 表面 亲和力 最 大 的 位 置 。 因 为 此 处 有 
三 个 键 拉 着 吸附 的 原子 或 分 子 ,如 图 1 中 A 处 , 因 该 处 可 
受到 三 个 面 的 键 力 ,吸附 时 放出 能 量 使 体系 稳定 化 。 当 一 
层 结晶 层 铺 满 晶 面 后 ， 必 须 在 结晶 面 上 形成 一 个 新 的 二 
维 晶 核 ,才能 继续 生长 。 这 就 是 二 维 成 核 结晶 的 概念 。 虽 
然 这 个 概念 在 早期 的 经 典 理论 中 已 为 学 者 所 承认 ， 但 是 
按照 二 维 成 核 机 制 算出 的 过 饱和 度 或 过 冷 度 需要 很 高 ， 
而 实际 上 由 水 溶液 中 生长 出 的 或 由 气相 中 生长 的 晶体 并 
不 要 求 这 样 高 的 过 饱和 度 , 这 是 这 种 机 制 所 不 能 解释 的 。 

螺旋 位 错 生 长 机 制 ”是 1949 年 英国 晶体 学 家 F.C. 
夫 兰 克 等 提出 的 ， 其 要 点 在 于 生长 台阶 是 由 位 错 的 螺旋 
组 成 部 分 与 结晶 面相 截 而 产生 的 。 当 原子 或 分 子 沿 螺旋 
面 生 长 时 ,台阶 卷 成 螺 线 而 不 消失 (图 2、3) ,因此 并 不 需 
要 新 的 台阶 ， 从 而 解决 了 晶体 能 在 较 低 的 过 饱和 度 下 生 
长 的 问题 。 


图 1 晶体 生长 机 制 的 科 塞 尔 模型 


图 2 原子 沿 螺旋 位 错 生长 


| 


图 3 台阶 发 展 成 
螺 线 而 并 不 消失 


目前 结晶 机 制 方面 的 理论 和 实验 仍 在 不 断 地 发 展 ， 
例如 利用 计算 机 和 蒙特 卡 罗 法 来 模拟 原子 和 分 子 如 何 落 
在 晶体 界面 上 ,有 助 于 这 方面 的 理论 研究 ,也 解决 了 不 少 
实际 问题 。 ( 张 乐 沪 ) 


jiejingshul 
结晶 水 (crystal water) 又 称 水 合 水 。 在 结晶 
物质 中 ,以 化 学 键 力 与 离子 或 分 子 相 结合 的 ,数量 二 定 的 
水 分 子 。 例 如 ,从 硫酸 铀 溶液 中 结晶 出 来 的 蓝 色 晶体 , 含 
有 5 个 结晶 水 ,其 组 成 为 CuSO,5H,O, 在 这 种 晶体 中 有 4 
个 水 分 子 直接 与 Cu2+ 离子 配 位 ( 见 水 合 物 )， 另 一 水 分 子 
则 与 SO 离子 结合 。 
在 不 同 的 温度 和 水 蒸气 分 压条 件 下 ， 一 种 化 合 物 可 
以 生成 含有 不 同 数目 水 分 子 的 水 合 晶 体 ,如 CuSO,.5H,O 
在 逐步 升温 的 情况 下 ,可 以 依次 转变 为 CuSO,:3H,O、 
CuSO,.H,0, 最 后 变 为 无 水 的 CuSO,。 某 些 水 合 物 中 , 金 
属 阳离子 与 水 分 子 间 的 结合 力 较 强 ， 在 加 热 时 所 含 的 结 


结 


晶 水 很 难 完全 脱 去 ,不 容易 得 到 无 水 晶体 .如果 强 行 加 热 
脱水 ， 则 这 些 化 合 物 可 能 发 生 水 解 反应 ， 变 为 破 式 盐 或 
和 氧化 物 。 

常温 时 ,水 合 物 有 一 定 的 饱和 水 燕 气压 , 当 一 种 水 合 
物 暴露 在 较 干 燥 的 空气 中 时 会 慢 慢 失去 结晶 水 ， 变 成 粉 
末 ， 这 个 过 程 叫做 风化 。 有 些 无 水 物 或 低 水 合 物 放 在 湿 
度 较 大 的 空气 中 时 , 则 会 自动 吸收 水 分 ， 形 成 水 合 物 ,其 
至 最 后 变 为 浓 溶 液 ,这 个 过 程 叫做 潮解 。 

( 黄 竹 坡 ) 
jledian chiyu 
介 电 弛 萝 (dielectric relaxation) 
外 电场 正中 偶 极 矩 为 上 的 极 性 分 子 的 势能 为 
了 一 一 上 .五 = 一 /Ecos 0 

式 中 9 为 偶 极 矩 和 电场 强度 之 间 的 夹 角 。 当 加 上 外 电场 
时 ， 偶 极 矩 将 转向 与 电场 平行 的 方向 以 降低 势能 ， 而 热 
运动 使 分 子 的 平衡 取向 服从 玻 耳 北 曼 分 布 。 当 取消 外 电 
场 时 ,介质 分 子 将 恢复 到 平均 偶 极 矩 为 零 的 案 乱 取向 状 
态 ， 该 过 程 由 于 分 子 本 身 的 惯性 和 介质 的 粘 灌 性 需要 一 
定时 间 才 能 完成 , 称 为 介 电 弛 瑰 。 

在 恒定 的 外 电场 中 ， 原 来 平均 偶 极 矩 为 零 的 介质 的 
单位 体积 上 感 生 出 正比 于 有 效 电场 强度 的 平均 偶 极 矩 P 
〈 通 常 称 为 极 化 强度 矢量 ): 


村 大 
P=saN(a+ BokT )E 


式 中 so 为 真空 介 电 常数 ，N 为 单位 体积 中 分 子 的 数目 ; a 
称 为 分 子 极 化 率 ; 4 为 分 子 的 永久 偶 极 矩 值 ; K 为 玻 耳 
兹 曼 常 数 ! 7 为 热力 学 温度 。 极 化 强度 矢量 中 的 第 一 项 
Ps。 三 6oNaE 是 由 于 外 电场 使 分 子 中 电子 密度 和 原子 核 构 


型 变形 产生 的 。 第 二 项 P= 缉 生 则 是 由 于 极 性 分 子 


的 永久 偶 极 矩 在 外 电场 中 的 转向 作用 贡献 的 ， 当 突然 加 
上 恒定 的 外 电场 时 ,Pi 按 下 式 趋向 它 的 平衡 值 ; 


2 
P,= 3 (1—e-i/7)E 


式 中 上 为 时 间 变量 ; 7 为 弛 瑰 时 间 常 数 。 

当 外 加 的 是 交 变 电场 时 ， 极 性 分 子 将 随 电场 作 交 变 
的 取向 运动 。 交 变 电 场 频率 在 10" 赫 以 下 时 ,这 种 转向 运 
动 跟 得 上 电场 的 变化 速度 , 极 化 强度 矢量 P 与 频率 无 关 。 
当 交 变 电 场 在 102 赫 以 上 时 , 偶 极 矩 的 转向 运动 将 完全 跟 
不 上 电场 的 变化 ,Pu 对 极 化 强度 矢量 没有 贡献 , P=P。。 
在 10" 一 102 赫 的 区 间 内 , 当 交 变 电 场 的 周期 接近 或 超过 
分 子 的 弛 瑰 时 间 常 数 时 , 极 化 强度 矢量 将 迅速 降低 。 根 据 
克 劳 修 斯 - 莫 索 提 - 德 拜 方程 式 可 知 ， 介 电 常 数 也 将 随 之 
降低 ( 见 偶 极 短 )。 因 此 ,通过 观察 极 化 强度 矢量 和 介 电 常 
数 随 频 率 的 变化 ,可 以 确定 分 子 取向 运动 的 速度 ,这 正 是 
介 电 弛 瑰 方 法 的 根据 。 ( 歼 乐 民 ) 


在 均匀 


jiezlql 
芥子 气 (mustard gas) 学 名 为 8,68'- 二 氧 乙 基 
硫 本 ,化学式 (CICH:CH:):S。 油 状 液体 ,有 芥子 气味 ; 熔 
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jie 


jie 


界 


点 14.4"C ， 沸 点 217.5"C ， 相 对 密度 1.27。 芥 子 气 是 第 
一 次 世界 大 战 期 间 使 用 过 的 糜烂 性 毒气 。 

碱 性 水 解 或 氯 化 都 能 使 芥子 气 失去 毒性 ， 故 漂白 粉 
可 用 作 芥 子 气 的 解毒 剂 。 

将 乙烯 与 一 氯 化 硫 反 应 ,可 制 得 草 子 气 和 游离 硫 : 

2CHs—CHs+ S:Cl: 一 >(CICH:CH:):S9 十 S 

为 了 制造 ,贮存 和 运输 的 方便 和 安全 ,芥子 气 也 可 按 两 步 
法 制 成 ; 

2HOCH:CH:CI+Nas9- 一 >(HOCH:CH:),S 十 2NaCl 

(HOCH,sCH,).S+2HCIl—>(CICHsCH;)5+2H0 

( 胡 乘 方 ) 

jlemlanmo 
界面 腊 (interfacial film) 有 界面 存在 就 有 界 
面 自 由 能 。 一 种 物质 在 界面 发 生 吸附 ( 富 集 于 界面 ) 使 界 
面 自由 能 降低 , 故 物质 易 在 界面 吸附 ,形成 一 层 成 分 与 流 
体 相 内 部 不 同 的 部 分 ,其 中 溶质 的 浓度 远大 于 相 内 部 ,这 
一 由 于 物质 富 集 而 形成 的 界面 层 即 一 般 所 谓 的 界面 膜 。 
具有 不 对 称 的 “ 亲 水 - 亲 油 ”两 亲 分 子 结构 的 物质 特别 容 
易 在 油 -水 界面 或 水 表面 上 吸附 ,形成 界面 膜 。 极 性 有 机 
物 ， 如 酵 、 羧 酸 、 腕 、 酯 ,特别 是 有 直 碳 氢 链 的 ,以 及 各 
种 表面 活性 剂 , 皆 容 易 在 水 表面 上 (或 油 - 水 界面 上 ) 铺 展 
或 吸附 ,形成 表面 膜 ( 或 界面 膜 )。 

一 般 水 不 溶性 的 极 性 有 机 物 (及 表面 活性 剂 ) 是 通过 
自身 (多 半 是 液体 ) 或 在 挥发 性 液体 (如 石油 栈 、 甲 醇 、 丙 
酮 , 茶 、 乙 酸 甲 酯 等 ) 中 的 溶液 在 水 面 上 展开 成 为 界面 膜 。 
如 果 铺 展 物 质 的 量 很 小 或 水 面 面 积 很 大 ， 则 形成 的 表面 
膜 是 单 分 子 层 的 ,就 叫做 不 溶性 单 分 子 膜 ,简称 不 溶 膜 。 

水 溶性 的 极 性 有 机 物 和 表面 活性 剂 (如 低 碳 醇 、 胺 、 
酸 和 十 二 烷 基 硫酸 钠 等 ) 的 水 溶液 表面 通过 溶质 的 吸附 
而 形成 的 单 分 子 膜 ,为 可 溶性 单 分 子 膜 , 简称 可 溶 膜 。 

界面 膜 中 的 溶质 分 子 运动 可 以 看 作 是 二 维 空间 的 分 
子 运动 ， 也 有 一 定 的 状态 方程 加 以 描述 ， 其 形式 与 一 般 
三 维 空 间 的 状态 方程 相似 ,不 过 以 面积 4 代替 体积 V 和 
以 表面 压 # 代替 压力 p( 见 单 分 子 腊 和 表面 压 )。 例 如 界 
面膜 中 分 子 浓度 极 稀 时 ,其 状态 方程 即 为 与 BV = RT 相似 
的 二 维 理想 气体 的 状态 方程 x*4=kT, 式 中 k=R/Ns, NA 
为 阿 伏 伽 德 罗 数 。 当 界面 膜 中 分 子 浓 度 增 大 以 至 于 接近 
饱和 时 ， 界 面 上 每 个 分 子 所 占 面积 接近 长 条 形 “两 亲 分 
子 " 直 立 排列 所 占 的 截面 积 。 不 管 分 子 量 大 小 如 何 ,同系 
物 分 子 所 占 的 面积 基本 相同 ,例如 ,脂肪 酸 在 水 面 上 的 不 
溶 膜 ,紧密 排列 时 每 个 分 子 所 占 的 面积 约 为 0.20 纳米 :。 
这 就 说 明 脂 肪 酸 分 子 立 在 表面 上 ， 而 不 可 能 平 躺 在 表面 
上 。 此 时 亲 水 的 羧基 朝向 水 中 ， 疏 水 的 碳 氢 链 则 逃离 水 
而 指向 空气 中 ， 这 就 是 界面 膜 中 的 分 子 定向 作用 。 定 向 
作用 在 可 溶 膜 中 也 同样 存在 。 ( 赵 国 乍 ) 


jlemian suoju 

界面 缩聚 (interfacial polycondensation) 
两 种 单 体 分 别 溶解 在 水 及 与 水 不 相 混 溶 的 有 机 溶剂 中 ， 
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在 常温 常 压 下 ,在 水 和 有 机 溶剂 的 界面 进行 缩聚 反应 的 
方法 。 它 可 使 许多 在 高 温 下 不 稳定 因而 不 能 采用 熔融 缩 
聚 方法 的 单 体 顺 利 地 进行 缩聚 反应 ， 由 此 扩大 了 缩聚 单 
体 的 范围 。 界 面 缩聚 的 设备 比较 简单 ,反应 进行 迅速 ,又 
比较 容易 得 到 高 分 子 量 的 聚合 物 。 它 适用 于 合成 聚 酰胺 、 
聚 芳 酯 、 聚 碳酸 酯 、 育 亚 胺 酯 等 工业 产品 聚 碳酸 酯 和 
Nomex 纤维 就 是 用 此 法 生产 的 。 

界面 缩聚 反应 以 有 机 化 学 中 经 典 的 肖 顿 - 鲍 曼 反应 
为 依据 ,以 酰 氛 与 羟基 、 胺 基 、 亚 胺 基 或 琉 基 在 酸 接受 剂 
的 存在 下 进行 缩 育 反应 ,以 聚 酰胺 为 例 


9 0 
nHiN—R—NH,+nCIl—C Rt Cl 
HEN_R_ UL_R dia 
+(2n—1)NaCl+ (2n—1)H,O 


反应 在 两 个 不 相 混 溶 的 液 相 界面 进行 ,其 中 一 相 为 水 ,水 
相仿 二 胺 或 二 醇和 碱 ; 另 一 相 为 二 酰氯 的 溶液 ,溶剂 通常 
为 四 氯 化 碳 二 氯 乙 烷 、 二 甲苯、 已 烷 等 。 缩 聚 反应 在 界 
面 或 接近 界面 处 进行 ， 在 几 分 钟 内 即 可 完成 。 界 面 缩聚 
反应 一 般 可 在 不 搅拌 和 搅拌 两 种 情况 下 进行 。 
不 挠 拌 的 界面 缩聚 ”如 果 在 反应 时 不 进行 搅拌 ， 生 
成 的 聚合 物 在 有 机 相 中 也 不 溶 ,就 会 在 界面 形成 薄膜 ,在 
适宜 条 件 下 ， 可 以 形成 分 子 量 较 高 和 具有 相当 强度 的 聚 
合 物 。 如 果 将 膜 由 界面 拉 出 ， 可 以 连续 不 断 地 生成 聚合 
物 ， 直 至 反应 单 体 全 部 用 完 为 止 〈 见 图 ， 参 见 彩 图 插页 
|， 一 拉 出 的 膜 第 62 页 )。 脂 族 聚 
| 酰胺 最 易 连 续 成 
| 膜 ， 还 可 以 进行 单 
孔 或 多 孔 纺 丝 。 
搅拌 界面 缩 篆 
在 反应 时 进行 搅 
己 一 股 水 溶液 拌 ， 可 得 到 高 产 率 
区 成 “的 粉末 状 或 颗粒 状 
产物 ,易于 分 离 、 洗 
次 、 干 燥 。 一 般 将 
二 酰氯 的 有 机 溶液 
滴 入 水 相 。 如 果 聚 
合 物 能 溶 于 有 机 相 
不 搅拌 界面 缩聚 示意 图 中 。 则 反应 较 易 进 
行 ， 如 不 能 党， 则 要 求 很 剧烈 的 搅拌 ， 使 两 相 能 透 过 已 
形成 的 高 分 子 的 间隙 互相 接触 。 有 时 也 可 使 用 乳化 剂 ,使 
油层 分 散 。 聚 合 物 在 有 机 溶剂 中 能 溶解 时 ， 可 以 通过 蒸 
去 溶剂 或 加 沉淀 剂 的 办 法 将 它 分 离 出 来 。 乳 液 的 破坏 可 
以 通过 蒸馏 、 加 水 溶性 的 有 机 溶剂 或 加 盐 类 的 方法 ， 育 
合 物 应 洗 到 不 含 盐 、 乳 化 剂 和 未 反应 的 单 体 为 止 。 搅 拌 
缩聚 的 产 率 可 达 75~100 %。 
界面 缩聚 的 产物 第 一 个 用 界面 缩聚 方法 进行 工业 
生产 的 聚合 物 是 聚 碳酸 酯 。 它 是 在 搅拌 下 将 光 气 通 入 情 


全 二 酰 所 的 


四 时 乙烯 溶液 


性 溶剂 (如 CH:Cl:) 与 双 酚 人 A 的 氨 氧 化 钠 水 溶液 中 进行 反 
应 ;也 可 以 将 光 气 溶 于 溶剂 中 ,再 滴 入 双 酚 人 A 的 氢 氧 化 钠 
水 溶液 中 。 反 应 过 程 中 可 以 加 入 催化 剂 。 由 于 反应 是 在 
界面 上 进行 的 ， 必 须 强 烈 搅 拌 ， 使 两 相 有 更 多 的 接触 ， 
以 加 速 反应 的 进行 。 反 应 完毕 ， 破 乳 分 层 除 去 水 相 ， 用 
水 洗涤 有 机 相 除 去 溶剂 ， 便 得 到 细 粉 状 聚 碳酸 酯 ， 其 反 
应 如 下 : 


CHs 
no Yok 》 om: 2Na0H 一 一 一 
Ca 
CH; 
mo ol VY ONa+ 2H2O 
CH 
CHs O 
nNaO 《VY Novatnci-c-e! 一 一 
Ca 


cHs 9 
| 
CH;s ， 


影响 界面 缩聚 的 因素 “主要 有 溶剂 的 性 质 和 纯度 、 


单 体 浓度 和 摩尔 比 \ 反 应 温度 、 乳 化 剂 的 类 型 和 用 量 等 。 
其 中 乳化 剂 的 选择 尤其 要 注意 ， 聚 芳 酯 宜 用 阳离子 型 乳 
化 剂 ; 育 酰胺 则 宜 用 阴离子 型 乳化 剂 。 ( 宝 净 生 ) 


jlemlan xlanxlang 
界面 现象 (interfacial phenomena) 相 与 
相间 的 交界 称 为 界面 。 在 多 相 体 系 ' 中 , 界面 的 问题 非 
常 重要 。 物 质 世 界 中 ， 界 面 无 所 不 在 。 在 界面 上 发 生 的 
物理 、 化 学 以 及 其 他 过 程 是 极其 大 量 的 ,例如 吸附 、 催 化、 
润 湿 、 乳 化 、 破 乳 、 起 泡 、 分 散 、 消 泡 、 架 凝聚 沉 等 现象 ,都 
与 界面 密切 相关 ,都 是 界面 现象 。 

界面 共有 五 种 , 即 固 - 气 、 固 - 液 , 液 - 液 , 液 - 气 、 固 - 固 
界面 。 在 这 些 界面 中 , 凡 涉 及 固 相 的 皆 为 不 流动 界面 ,其 
余 则 为 流动 界面 。 物 质 在 不 流动 界面 的 吸附 易于 通过 气 
相 或 液 相 中 物质 浓度 的 变化 而 直接 测定 出 来 ,流动 界面 
的 吸附 则 可 通过 界面 张力 的 测定 ， 利 用 吉 布 斯 吸附 公式 
方便 地 计算 得 到 ( 见 吸附 )。 流 动 界 面 和 不 流动 界面 还 有 
一 个 显著 的 差异 ， 即 流动 界面 的 性 质 和 界面 形成 的 历史 
无 关 , 而 不 流动 界面 则 与 之 有 关 。 例如 同样 是 活性 炭 ,其 
表面 性 质 随 活化 方法 不 同 而 异 , 即 随 制备 方法 不 同 而 异 ， 
这 是 由 于 固体 表面 的 结构 随 形 成 条 件 不 同 而 不 同 的 缘 
故 。 两 种 流体 形成 的 界面 则 因 其 流动 性 而 与 形成 的 历史 
无 关 , 总 是 具有 一 定 的 平衡 性 质 。 因 此 ,两 种 流体 的 界面 
是 均匀 的 ;而 涉及 固体 的 界面 往往 是 不 均匀 的 。 不 但 在 几 
何 形状 上 表现 出 不 均匀 性 ,在 能 量 上 也 可 能 有 不 均匀 性 。 

对 于 一 般 体 系 , 表 ( 界 ) 面 的 作用 常 被 忽略 。 实 际 上 ， 
由 于 物质 在 界面 上 的 分 子 与 在 内 部 的 分 子 能 量 不 同 ， 故 
界面 的 作用 不 可 忽略 。 表 面 张力 为 单位 面积 表面 上 物质 


界 


所 具有 的 能 量 , 即 所 谓 表面 自由 能 (严格 而 言 ， 应 称 为 表 
面 过 剩 自由 能 ), 是 处 于 表面 上 的 物质 分 子 与 它们 处 于 内 
部 时 相 比 所 具有 的 自由 能 过 剩 值 .普通 体系 表面 不 大 , 故 
表面 自由 能 的 总 量 也 不 大 。 但 若 为 一 高 度 分 散 体系 , 则 有 
相当 大 的 表面 自由 能 。 例 如 , 25*C 时 在 空气 中 的 1 厘米 
水 ( 设 为 球状 ) 的 表面 自由 能 仅 为 3.48 x10-s 焦 ， 但 若 将 
此 工 厘米 ?水 喷雾 分 散 成 半径 为 1 x10-4 厘米 :的 液 珠 , 则 
总 表面 积 大 约 为 3 米 *, 表 面 自由 能 可 达 0.216 焦 左 右 。 由 
此 可 见 ， 一 种 体系 界面 大 小 的 变化 会 引起 可 观 的 能 量变 
化 ,界面 自由 能 的 存在 与 变化 正 是 界面 现象 产生 的 根源 。 

体系 中 的 组 分 自 相 内 部 吸附 于 界面 ， 对 界面 自由 能 
的 变化 是 一 个 重要 因素 ， 吸 附会 引起 界面 自由 能 的 大 幅 
度 降 低 ， 改 变 了 原来 界面 的 性 质 , 于 是 润 湿 、 粘 附 、 铺 展 、 
起 泡 、 乳 化 、 涧 滑 等 一 系列 重要 的 界面 现象 得 以 产生 。 

( 赵 国 乍 ) 
Jin 
金 (gold) 一 种 化 学 元 素 。 化 学 符号 Au, 原 子 序 
数 79, 原 子 量 196.966 54, 属 周期 系 IB 族 。 

发 现 “” 金 在 古代 已 被 发 现 。 埃 及 于 公元 前 3000 年 已 
采集 黄金 ,制作 饰物 。 化 学 符号 来 源 于 拉丁 文 aurum, 原 
意 是 “光辉 的 黎明 "”。 中 国 古 代用 金 与 银 的 合金 做 装饰 品 ， 
安阳 殷 越 出 土 的 商 代 金箔 薄 到 0.01 毫米 ， 金 相 考 察 证 
明 在 加 工 过 程 中 曾经 退火 。 

存在 ” 金 在 地 球 上 分 布 很 广 ,通常 含量 太 低 , 无 开采 
价值 。 金 在 自然 界 中 以 游离 金 和 确 化 物 矿 形式 存在 。 游 
离 金 存 在 于 石英 砂 金 中 。 确 化 物 矿 有 磋 金 矿 AuTe:、 针 
确 金 银 矿 AuAgTe 和 磋 金 银 矿 (Au,Ag):Te。 黄 铁 矿 、 黄 
铜 矿 中 也 有 少量 金 存在 。 海 水 中 的 金 浓 度 很 小 ， 每 吨 约 
含 10 微克 。 金 在 自然 界 只 有 一 个 稳定 同位 素 金 197。 

物理 性 质 金 为 深 黄 色 有 光泽 的 贵金属 ; 熔点 
1064.43°C ,沸点 3 080Y ,密度 18.88 克 /厘米 (20C); 晶 
体 结构 为 面 心 立方 。 金 是 热 和 电 的 良 导体 ， 延 性 和 展 性 
特别 好 ,很 容易 被 打 成 厚 0.000 01 毫米 的 半 透 明 金 条 
(参见 彩 图 插页 第 18 页 ) 和 拉 成 线 密度 只 有 0.5 毫克 / 米 
的 金 丝 。 在 装饰 品 中 金 的 品质 以 K( 即 开 ) 表 示 ， 纯 金 为 
24K， 将 24 乘 以 含 金 百分数 即 为 饰品 金 质 的 K 值 ， 例 如 
含 75 多 金 的 饰品 为 18K。 金 能 与 大 多 数 金 属 形成 合金 ,最 
重要 的 是 与 银 、 铜 形成 的 合金 。 金 易 深 于 冬 而 形成 未 齐 。 

化 学 性 质 “ 金 的 电子 构 型 为 (Xe)4fl5dlo6s!， 氧 化 
态 有 +1、+3。 金 是 极 不 活泼 的 金属 之 一 ， 在 任何 温度 下 
都 不 会 被 空气 或 氧 氧 化 ， 也 不 会 被 硫 侵蚀 。 金 与 强 碱 和 
所 有 纯 酸 (如 硫酸 .盐酸 、 硝 酸 ,磷酸 或 砷 酸 ) 都 不 起 作用 ， 
只 有 王 水 能 溶解 金 ， 

Au+4HCl+HNO:—>HAuCl,+ NO+2H.0 
将 氧气 通 入 氰 化 钾 溶 液 也 能 溶解 金 : 
4Aut+8CN-+O:+2H.0—>4[Au(CN),] +40H- 
金 与 干燥 氯气 一 般 不 起 作用 ,但 与 氧 水 反应 : 
2 Au+3Cl,—>2AuCls 
AuCl: 二 CI- 一 > 人 uCl7 
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如 无 过 量 CI- 离 子 存在 , 则 形成 [AuCl,O]?- 离 子 ， 
2 Au+3 Cli+2H0—>2[AuCls;O0]" +4H* 

金 能 形成 溶胶 ,根据 金 颗粒 大 小 的 不 同 ， 显 示 不 同 颜色 ， 
可 以 是 红色 、 蓝 色 或 紫色 。 用 草酸 甲醛、 葡萄 糖 作 还 原 
剂 可 使 Au( 五 ) 化 合 物 还 原 成 金 溶胶 。 金 位 于 电化 序 的 
末尾 ,在 溶液 中 几乎 能 被 所 有 金属 置换 ,除非 形成 金 的 稳 
定 配 位 化 合 物 。 金 在 化 合 物 中 以 +3 氧化 态 为 最 稳定 ， 
Au+ 离 子 容易 歧化 为 Au+ 和 Au。Au* 离 子 在 水 溶液 中 不 
能 存在 ,而 只 能 以 配合 物 形式 存在 ,如 [Au(CN ):] -等 。 最 
常见 的 +3 氧 化 态 金 的 化 合 物 是 四 毛 金 酸 也 AuCl 4H:O 
和 四 毛 金 酸 钠 NaAuCl-2H:O ,它们 都 易 溶 于 水 ,还 能 溶 
于 乙醚 或 乙酸 乙 酯 等 有 机 溶剂 中 。 毛 化 金 AuCl, 是 红色 
晶体 ,固态 和 气态 时 为 二 聚 体 , 溶 于 盐酸 中 生成 HAuCl， 
溶 于 水 中 生成 H[AuClsOH]。 金 的 化 合 物 均 易 受热 分 解 。 

制 法 ” 金 主要 以 游离 态 存 在 。 最 古老 的 提取 方法 是 
漂洗 法 ， 常 称 “ 沙 里 淘金 "。 金 还 可 用 氰 化 物 法 提取 ,用 
0.2% 包 化 钠 溶液 在 空气 存在 下 使 金 形成 配合 物 而 溶解 : 

4Au+8NaCN+0O:+2H:0—>4NaAu(CN),+4 NaOH 
再 用 锌 还 原 成 金 : 
2Au(CN)i+Zn— 2Au+Zn(CN):- 

金 的 精炼 是 用 AuCls 的 盐酸 溶液 进行 电解 ,纯度 可 达 
99.95 一 99.98%。 存 在 于 铜 矿 中 的 金 ， 在 铀 电解 精炼 时 
留 在 阳极 泥 中 ,经 过 化 学 法 或 电解 法 精炼 可 制 得 纯 金 。 

应 用 金 的 最 大 用 途 是 黄金 储备 、 装 饰品 和 货币 , 占 
生产 总 量 的 75%。 此 外 , 在 二 极 管 和 晶体 管 中 可 作 引 线 
的 接触 点 和 抑制 器 。 利 用 金 对 辐射 能 的 性 质 , 已 研制 出 红 
外 加 热 器 的 能 量 反 射 器 。 金 还 可 用 以 调节 热量 ,镀金 的 
窗 玻 璃 可 减少 夏天 热量 的 进入 和 冬天 热量 的 损失 。 

毒性 ” 金 盐 无 毒 , 但 若 金 中 混 有 少量 放射 性 杂质 , 沾 
在 皮肤 上 会 引起 皮炎 或 皮疹 。 〈 薪 安仁 ) 


jingangshi 

金刚 石 (diamond) 晶 态 单质 磋 的 一 种 变 体 ,是 
石墨 、 无 定形 碳 的 同 素 异 形体 ， 以 矿石 形式 存在 于 自然 
界 。 金 刚 石 为 无 色 立 方 晶体 ;熔点 4000C(63 大 气压 ) , 密 
度 3.51 克 / 厘 米 : 折射 率 高 ,为 2.417 3, 对 光 的 透明 度 
好 ;硬度 为 10 000 于 克 力 /毫米 :, 是 自然 界 硬 度 最 大 的 物 


质 。 莫 氏 硬 度 标 度 法 规定 金刚 石 的 硬度 为 10。 金刚 石 不 ， 


导电 ， 在 室温 下 对 
所 有 化 学 试剂 都 显 
情 性 ， 在 隔绝 空气 
的 条 件 下 加 热 到 
1000C 时 , 金刚 石 
转变 为 石墨 ， 在 空 
气 中 加 热 到 780Y 
左右 会 燃烧 生成 二 
乞 化 破 。 
金刚 石 是 典型 
的 原子 晶体 ， 在 晶 


金刚 石 的 晶体 结构 
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体 结构 中 ( 见 图 ) 每 个 碳 原 子 都 以 sp* 杂 化 轨道 与 另 四 个 
碳 原子 形成 共 价 单 键 ( 见 共 价 键 ), 呈 正四 面体 配 位 , 晶 格 
结 点 间 以 键 能 相当 大 的 C 一 C 键 相 互 结合 , 其 键 能 为 
345.6 千 焦 / 摩 尔 , 键 长 为 154 皮 米 ,所 有 价 电子 都 参与 了 
共 价 键 的 形成 ， 晶 体内 没有 自由 电子 。 

透明 的 金刚 石 可 作 宝 石 ( 钻 石 )， 价 格 昂贵 ， 以 克拉 
为 其 计量 单位 (1 克拉 =200 毫克 )。 黑 色 和 不 透明 的 金 
刚 石 在 工业 上 用 作 钻 头 和 切割 工具 。 人 金刚 石粉 是 优良 的 
磨料 。 ( 刁 圾 生 ) 


jingangwan 

金刚 烷 (adamantane) 一 种 脂 环 烃 , 分 子 式 
CioHie。 分 子 中 碳 原子 的 排列 方式 相当 
2 ”于 金刚 石 晶 格 中 的 部 分 碳 原子 排列 。 金 
l & 刚 烷 存在 于 石油 中 , 含量 约 为 百 万 分 
“SA 金刚 烷 为 无 色 晶 体 ， 它 的 结构 高 度 
对 称 , 分 子 接近 球形 , 在 晶 格 中 能 紧密 堆积 ; 熔点 268YC 
( 封 管 ) ,相对 密度 1.07; 容易 结晶 。 它 的 桥头 碳 原子 ( 即 
碳 原子 1,3,5,7) 上 的 所 具有 较 高 的 化 学 活性 ， 易 发 生 取 
代 反 应 ,例如 金刚 烷 与 过 量 首 作 用 ,生成 1- 首 金刚 烷 ; 与 
二 氧化 氮气 体 在 175Y 下 反应 ,生成 1- 硝 基金 刚 烷 ;用 

三 氧化 铬 和 乙酸 氧化 ,生成 1- 金 刚 醇 。 
金刚 烷 也 可 由 四 和 氢 二 聚 环 戊 二 烯 〈 二 聚 环 成 二 烯 的 
氢化 产物 ) 在 无 水 氧化 铝 存 在 下 异 构 化 制 得 。 金 刚 烷 的 
结构 紧 竣 , 脂 溶性 好 , 它 的 衍生 物 可 以 用 作 药 物 ， 例 如 ， 
1- 氢 基金 刚 烷 盐酸 盐 和 1- 金 刚 烷 基 乙 胺 盐酸 盐 能 防治 由 


NH:HCI CH;CHNH,:HCI 


1- 氨 基金 刚 烷 盐酸 盐 
A2 病毒 引起 的 流行 性 感冒 。 


1- 金 刚 烷 基 乙 胺 盐酸 盐 
( 胡 宏 纹 ) 
jinshu bulin 


金属 路 啉 “(metalloporphyrin) 。 中 吟 与 金属 
的 络 合 物 。 路 吟 (中 啉 骨架 ) 是 由 四 个 吡咯 环 在 w“ 位 通过 


次 甲 基 连 接 起 来 的 大 环 ， 它 的 四 个 杂 环 氨 原 子 在 同一 平 
面向 大 环 内 的 金属 提供 配 位 电子 , 形式 上 工 环 和 亚 环 有 
两 个 氢 被 金属 置换 , 工 环 和 在 环 的 氨 参 与 配 位 ,形成 了 四 
个 氮 和 人 金属 等 距离 的 络 合 关系 。 这 类 金属 有 机 化 合 物 没 


有 M 一 C 键 , 而 有 M 一 N 键 。 
天 然 存在 的 金属 中 啉 有 血红 素 和 叶绿素 ， 前 者 是 一 
种 中 啉 络 合 铁 ,后 者 是 一 种 中 啉 络 合 镁 ,结构 式 如 下 


HiC Hi 
HOCH:C CH:COH 


血红 素 9 CoCH;, 9 


COO 一 叶 绿 基 
叶绿素 a 
人 工 合成 的 金属 中 啉 在 大 杂 环 外 的 矶 上 没有 取代 
基 ，, 它 们 都 是 带 色 的 晶体 ,中 啉 络 合 铁 ( 开 ) 盐 在 乙醚 中 呈 


棕色 ， 中 啉 络 合 镁 (I) 盐 为 红色 针 状 晶体 ， 中 啉 络 合 铜 
(I) 盐 为 棕色 针 状 晶体 。 ( 王 积 涛 ) 
Jinshu cuihua zuoyong 

金属 催化 作用 (catalysis by metals) 许多 


金属 都 可 作为 催化 剂 ， 用 得 最 普遍 的 是 过 渡 金 属 。 过 渡 
金属 具有 优良 的 加 氢 脱 氢 特 性 ， 是 工业 上 广泛 应 用 的 加 
氢 脱 氢 催 化 剂 。 有 些 金属 还 具有 氧化 和 重 整 的 性 能 。 将 
助 催化 剂 挫 入 金属 组 分 中 ,或 将 金属 组 分 分 散在 载体 上 ， 
是 两 种 常用 的 金属 催化 剂 类 型 。 由 两 种 以 上 金属 组 成 的 
合金 催化 剂 ， 无 论 对 于 理论 研究 还 是 实际 应 用 都 有 重要 
意义 。 

原理 金属 键 的 作用 ”过 渡 金 属 的 化 学 性 质 与 过 渡 
金属 原子 的 d 轨道 密切 相关 。d 轨道 参与 形成 金属 键 的 
分 数 (d% ) 与 金属 的 催化 活性 有 一 定 的 关系 。 鉴 于 金属 键 
电子 的 高 度 离 域 性 ， 研 究 金属 催化 作用 时 应 首先 考虑 作 
为 金属 整体 性 质 的 电子 迁移 性 ， 以 及 金属 原子 之 间 远 程 
的 电子 相互 作用 。20 世 纪 50 年 代 , 应 用 固体 物理 的 能 带 理 
论 对 金属 和 半导体 催化 剂 的 电子 结构 进行 了 描述 。 当 过 
渡 金 属 原子 形成 固体 时 ， 原 子 最 外 层 的 s 轨道 和 d 轨道 
分 别 形成 了 能 带 ，s 能 带 和 d 能 带 相互 重 得 ,根据 能 级 的 
高 低 ， 外 层 电子 将 在 s 带 和 d 带 中 重新 分 布 。 因 此 ， 也 
可 以 用 “d- 空 穴 "的 概念 来 描述 过 湾 金 属 的 4 状态。d 特 
征 即 d% 越 大 ,“d- 空 穴 " 越 少 。 

由 于 金属 键 的 形成 ， 在 讨论 金属 表面 的 活性 中 心 结 
构 时 ， 必 须 考虑 到 构成 活性 中 心 的 原子 周围 的 最 近邻 和 
次 近邻 原子 的 影响 。 在 金属 体 相 内 ， 每 个 原子 周围 都 有 
相同 数目 的 最 近邻 的 原子 ,而 在 表面 不 同 部 位 的 原子 ,其 
最 近邻 原子 的 数目 则 不 同 。 配 位 不 饱和 程度 越 大 ， 对 外 
来 的 被 吸附 分 子 的 化 学 作用 也 越 大 。 对 于 金属 催化 剂 ,可 
以 利用 一 定数 目的 表面 原子 组 成 的 原子 集团 (原子 入) 来 
逼近 整个 金属 的 作用 。 原 子 敌 所 包含 的 原子 数目 越 大 ,其 
作用 将 越 接近 实际 情况 ， 但 对 理论 研究 无 疑 将 增加 更 大 
的 困难 。 金 属 禾 络 合 物 可 以 用 来 作为 金属 原子 繁 活性 中 


心 的 模型 。 金 属 催化 作用 中 利用 原子 往 活 性 中 心 的 概念 ， 
将 使 多 相 、 均 相 和 金属 酶 催化 作用 三 大 领域 沟通 起 来 。 

在 负载 型 金属 催化 剂 中 ， 载 体 对 金属 的 催化 作用 可 
能 产生 各 种 不 同 的 影响 ， 载 体 仅 作为 惰性 介质 使 金属 活 
性 组 分 达到 高 分 散 度 ; 酸 性 载体 与 金属 组 分 协同 作用 , 形 
成 多 功能 的 催化 剂 ， 金 属 与 载体 之 间 可 能 发 人生 强 的 相互 
作用 。 | 

金属 -载体 强 相互 作用 1978 年 S.J. 陶 斯 特 发 现 
过 渡 金 属 杀 \ 铸 , 馈 \ 狐 , 久 、 铂 负载 于 二 和 氧化 钛 上 ,在 温度 
773 开 下 用 和 氢 还 原 后 , 对 氢气 .一氧化碳 的 吸附 量 显著 减 
少 。 他 把 这 种 经 高 温 氢 还 原 后 金属 表面 积 没 有 减 小 而 吸 
附 量 显著 减少 的 现象 归 因 于 金属 与 载体 之 间 的 强 相 互 作 
用 。 金 属 -载体 强 相互 作用 的 成 因 是 金属 与 载体 低 价 金属 
离子 之 间 成 键 、 金 属 与 载体 之 间 电 子 迁 移 和 金属 与 载体 
之 间 的 相互 扩散 。 人 金属 -载体 强 相互 作用 影响 催化 剂 对 
氢气, 一氧化碳 的 吸附 能 力 ,必然 要 改变 其 催化 性 能 。 金 
属 -载体 强 相互 作用 的 本 质 及 其 对 催化 性 能 的 影响 有 待 
进一步 研究 。 

结构 敏感 反应 ”金属 催化 反应 分 为 结构 敏感 反应 和 
结构 不 敏感 反应 若 反应 的 转化 数 (每 个 金属 原子 每 秒 钟 
内 转化 的 反应 分 子 数 ) 随 金属 颗粒 大 小 的 变化 而 变化 , 则 
称 此 反应 为 结构 敏感 反应 ,否则 称 结构 不 敏感 反应 ,判断 
反应 是 否 结构 敏感 ， 首 先 必须 排除 所 有 由 于 传 热 \ 传 质 、 
中 毒 和 金属 -载体 相互 作用 引起 的 干扰 。 一 般 说 来 ,在 催 
化 反应 速率 控制 步骤 中 涉及 的 键 为 氮 - 氨 或 碳 - 碳 键 的 反 
应 (例如 氢 的 合成 和 烃 类 的 氢 解 ) 属 结构 敏感 反应 ; 而 那 
些 涉及 的 键 为 碳 - 氢 、 氧 - 氧 、 氧 -所 和 和 氢 - 氢 键 的 反应 ( 例 
如 烃 类 加 和 氢 、 脱 氨 和 异 构 化 ) 属 结构 不 敏感 反应 。 

应 用 总 的 合成 ”工业 上 采用 的 合成 氨 催 化 剂 是 以 
%- 铁 为 主 催化 剂 ,氧化 铝 、 握 化 钾 、 氧 化 钙 、 氧 化 镁 为 助 
剂 的 熔 铁 催化 剂 。 它 是 20 世纪 初 由 德国 的 F. 哈 伯 和 K. 
博 施 研制 出 来 的 ， 一 直 沿 用 至 今 。 该 催化 剂 用 天 然 磁铁 
矿 FesO, 和 少量 助 剂 (含量 约 百 分 之 几 ) 在 电 熔 炉 里 熔融 
后 经 水 冷 而 制 得 。 一 般 认 为 ， 助 剂 氧化 铝 是 结构 助 催化 
剂 ,氧化 钾 是 电子 助 催化 剂 , 氧 化 钙 和 氧化 铂 有 抗 烧结 和 
抗 毒化 作用 。 

目前 ， 虽 然 工业 合成 氨 的 工艺 和 催化 剂 的 制备 技术 
已 有 许多 改进 ,但 仍 未 改变 其 苛刻 的 (高 温 、 高 压 ) 生 产 条 
件 。 因 此 ， 对 现 有 熔 铁 催化 剂 的 改 性 和 寻找 温和 条 件 下 
的 催化 剂 ， 仍 在 世界 范围 内 继续 研究 。 

一 氧化 看 加 务 ” 用 镍 催化 剂 将 一 氧化 碳 加 氢 还 原 为 
甲烷 ,是 由 煤 转化 为 液体 燃料 和 化 学 燃料 的 重要 途径 。 此 
法 工业 上 用 于 除去 氢气 中 的 少量 一 氧化 碳 。1926 年 德国 
的 F. 费 欢 尔 和 互 . 托 罗 普 施用 碱 促 进 的 铁 或 钴 催化 剂 把 
一 氧化 碳 加 氢 得 到 以 液体 烃 为 主 的 产物 ， 称 费 - 托 合成 : 
@ 采 用 含有 费 - 托 催化 剂 的 沸石 或 不 同 孔径 的 氧化 铝 作 
催化 剂 。 这 样 ,产物 分 子 受到 空 腔 的 限制 ,不 至 于 产生 链 
太 长 的 产物 。 例 如 ,在 151"C 和 6 大 气压 下 将 一 氧化 矶 和 
氢气 通过 钴 -A 型 沸石 ， 只 生成 丙烯 。 提 将 费 - 托 催化 齐 


551 


(或 合成 甲醇 催化 剂 ) 混 以 HZSM-5 型 沸石 ,使 生成 的 烃 


类 或 含 氧化 物 的 中 间 产 物 经 酸 催化 ， 按 碳 挫 离子 机 理 转 - 


化 为 低级 烃 。@ 添 加 化 合 物 对 费 - 托 催化 剂 进行 化 学 修 
饰 , 使 产物 为 低级 烃 。 例 如 采用 铁 - 锰 - 锌 -氧化 钾 催 化 剂 ， 
产物 的 碳 原子 数 小 于 Cs。@ 采 用 新 型 催化 剂 。 例如 采用 
二 凑 基 … 乙酰 丙酮 根 合 然 作 催化 剂 ， 从 一 氧化 碳 和 和 氢 合 
成 乙 二 醇和 甲醇 ,1976 年 法 国 石油 研究 所 用 铜 - 钴 - 铬 催 
化 剂 从 一 氧化 碳 和 和 氢 合 成 C-, 混 合 醇 。1978 年 T. 了. 
威 尔 森 和 市 川 胜 分 别 发 表 用 刍 催 化 剂 把 一 氧化 碳 加 和 氮 为 
乙醇 。 

烃 类 - 戈 汽 转化 “气态 或 液态 烃 如 天 然 气 、 焦 炉 气 、 
石 脑 油 等 与 一 定 比 例 的 水 蒸气 ,在 高 温 (700C 以 上 ) 下 通 
过 催化 剂 床 ， 转 化 为 氢 一 氧化 碳 ,二氧化碳 和 人 少量 甲烷 
混合 物 的 反应 过 程 。 在 王 业 上 用 于 制造 城市 煤气 和 合成 
氨 用 的 氢气 。 主 要 反应 包括 : 

CmHsn+mHO0—>mCO+ (m+n)H: 
CO+H:0—>CO,+H, 
CO+3H—>CH,+H:O 

副 反 应 是 积 炭 反应 : 
2CO—>C+CO， 
CH—>C+2Hs 
CO+H—>C+H:0 


烃 类 的 蒸汽 转化 反应 因原 料 烃 的 不 同 ， 所 用 催化 剂 
也 不 同 , 但 其 活性 组 分 都 是 周期 表 中 盏 族 过 湾 金 属 , 目 前 
工业 上 都 用 镍 。 蒸 汽 转化 过 程 是 在 高 温 、 高 压条 件 下 进 
行 的 ,所 以 要 求 载体 必须 能 耐 高 温 , 机 械 强度 好 。 常 用 氧 
化 铝 、 氧 化 镁 、 氧 化 硅 等 耐火 材料 作 载体 。 为 了 提高 催化 
剂 的 活性 ,稳定 性 , 抗 硫 性 ( 硫 使 催化 剂 中 毒 ) 和 抑制 积 炭 ， 
常 加 入 助 催化 剂 如 和 氧化 镁 ,氧化 铝 、 氧 化 铬 、 氧 化 钙 等 。 

催化 重 整 ” 由 低 辛 烷 值 汽油 馏分 生成 高 辛 烷 值 汽 油 
或 芳香 烃 的 催化 反应 。 三 十 多 年 来 ， 催 化 重 整 工业 迅速 
发 展 ， 它 也 是 催化 作用 最 重要 的 工业 应 用 之 一 。 

重 整 原料 是 个 复杂 混合 物 ， 重 整 过 程 是 几 种 反应 类 
型 组 成 的 复杂 反应 。 主 要 有 : 

@ 环 烷烃 脱 氢 芳 构 化 反应 ; 


[一 局 ] + 3H 


@ 烷 基 环 烷 烃 脱 氧 环 化 反应 ; 


CHs 
le 


@ 烷烃 脱毛 环 化 反应 : 


工 
| 
品 
| 
O 
| 
o 
| 
〇 
| 
O 〇 
| 
品 工 
工 


@ 正 烷烃 异 构 化 反应 ， 
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HHH HH HH 
Hb LL tld Ln 
直上 直 直 直 直 各 盐 
H H CH:H H HH 
H_C_L_t_ LL tn 
点 直下 直 直 在 
@@ 烃 类 加 氢 裂 化 反应 ， 
H H H HH H H 
i LO_L_HH 
由 直下 直 直下 直 
HH H H H H H 
HC_t_t_L_ Hr tll 
占 直 二 由 直下 直 


- @ 一 人 @@ 和 包含 了 脱 气 和 蜡 构 化 过 程 ， 鸭 、@ 包 含 了 异 
构 化 和 加 氢 裂 化 过 程 。 因 此 ， 要 求 重 整 催化 剂 须 具 有 双 
功能 , 即 脱 氢 及 加 所 和 异 构 化 作用 。1949 年 美国 首先 采 
用 金属 组 分 铂 [0.3~0.6%( 重 量 )] 负 载 在 氧化 铝 上 ， 作 
为 双 功 能 重 整 催化 剂 。 金 属 组 分 起 脱毛 及 加 和 氢 作 用 ， 
体 酸 载体 起 异 构 化 作用 。 

上 述 @~@ 生 成 芳烃 的 反应 使 体积 增加 ， 又 是 强 的 
吸 热 反 应 。 因 此 ,低压 、 高 温 操 作 有 利于 反应 。 但 这 样 的 
条 件 会 加 速 炭 在 催化 剂 表 面 的 沉积 , 使 其 失 活 。70 年 代 
国际 上 广泛 使 用 双人 金属 (或 多 金属 ) 催化 剂 ， 如 铂 - 鱼 或 
铂 - 久 [ 约 0.3 一 0.5 多 (重量 )] 负 载 于 氧化 铝 上 。 铀 - 鱼 催 
化 剂 能 在 表面 上 高 积 炭 情况 下 保持 高 活性 , 铂 - 久 催 化 剂 
则 会 抑制 表面 上 积 炭 而 保持 高 活性 。 双 金属 重 整 催化 剂 
具有 高 活性 、 选 择 性 和 稳定 性 的 特点 。 它 们 的 应 用 是 重 
整 技术 的 重大 发 展 。 

环 和 氧化 ”烯烃 转变 为 环 氧化 合 物 的 反应 。 目 前 ,工业 
上 只 采用 直接 氧化 法 由 乙烯 环 氧化 ， 生 成 环 氧 乙 烷 。 此 
法 以 负载 银 为 催化 剂 ， 空 气 或 氧气 为 氧化 剂 。 乙 烯 在 加 
压 下 氧化 为 环 氧 乙 烷 ， 其 主 反 应 为 : 


CH: 一 CH+ 二 0 一 > CH;— CH, 
NS 


A 万 一 一 29.2 于 卡 / 摩 尔 (2807C) 
主要 副 反 应 为 ， 
CH:—CH; 牛 30, 一 >2H2O 十 CO， 
A 互 一 一 317 干 卡 /摩尔 (2807C ) 


工业 上 银 是 乙烯 直接 氧化 成 环 氧 乙 烷 的 唯一 催化 
剂 。 因 其 反应 (尤其 是 副 反 应 ) 为 强 放 热 反应 ， 易 引起 乙 
烯 深度 氧化 和 催化 剂 烧结 ,所 以 要 求 具有 大 和 孔 、 低 比 表面 
(一 般 <1 米 */ 克 ) 和 和 耐 高 温 的 载体 ， 如 %- 氧 化 铝 ( 刚 玉 )》 
等 。 负 载 银 催化 剂 由 活性 组 分 银 、 助 催化 剂 和 载体 组 成 ， 
一 般 采 用 浸渍 法 制备 。 活 性 组 分 银 与 载体 结合 的 强 弱 、 载 
体 上 银 颗 粒 的 大 小 和 分 布 ,催化 剂 的 表面 结构 及 电 性 能 、 
银 粒 高 温 重 结晶 ( 即 烧结 ) 的 难 易 等 因素 ， 显 著 影 响 催 化 


性 能 。 助 催化 剂 和 反应 气 中 的 二 毛 乙 烷 等 促进 剂 ， 均 影 
响 氧 的 化 学 吸附 ,从 而 改变 氧 在 银 表面 上 的 反应 能 力 。 目 
前 , 新 型 银 催 化 剂 能 使 生成 环 氧 乙 烷 的 选择 性 达 82% 以 
上 。 直 接 氧 化 法 非 银 催化 剂 仍 处 于 研究 阶段 。 
参考 书目 
M. A. Vannice, et al., ed., Catalysis: Science and 
Technology, Vol. 3, Springer-Verlag, Berlin, 1982. 


( 张 落 贤 许 翩 遍 陈 德 安 茜 丽 芬 侍 锦 坤 ) 


jnshu danbal 


金属 蛋白 


(metalloprotein) 见 生 物 无 机 化 学 。 
jnshu dunhua 
金属 钝 化 (passivation of metals) 金属 表 
面 状 态 变化 所 引起 的 金属 电化 学 行为 使 它 具 有 贵金属 的 
某 些 特征 ( 低 的 腐蚀 速率 、 正 的 电极 电势 ) 的 过 程 。 若 这 
种 变化 因 金 属 与 介质 自然 作用 产生 ， 称 为 化 学 钝 化 或 自 
钝 化 ; 若 该 变化 由 金属 通过 电化 学 阳极 极 化 引起 , 称 为 阳 
极 钝 化 。 另 有 一 类 由 于 金属 表面 状态 变化 引起 其 腐蚀 速 
率 降低 ,但 电极 电势 并 不 正 移 的 钝 化 (如 铝 在 硫酸 中 表面 
覆盖 盐 层 引起 腐蚀 速率 降低 ), 称 为 机 械 印 化。 金属 钝 化 
后 所 处 的 状态 称 为 钝 态 。 钝 态 金属 所 具有 的 性 质 称 为 钝 
性 (或 称 惰 性 )。 
金属 钝 化 的 特征 曲线 图 1 为 金属 钝 化 过 程 的 阳极 
极 化 曲线 〈 采 用 控制 电极 
电势 方法 测定 )。 整 个 曲线 
分 四 个 区 ， 
活性 溶解 区 见 曲 线 
4B 部 分 ， 金 属 按 正 常 的 
规律 发 生 阳 极 溶 解 。 
印 化 过 渡 区 ” 见 曲线 
BC 部 分 ， 当 电极 电势 到 
达 某 一 临界 值 E, 时 ,金属 
的 表面 状态 发 生 突变 ， 开 
始 生成 一 层 保护 膜 ， 随 着 
电极 电势 正 移 ， 电 流 却 急 
剧 下 降 ， 金 属 的 阳极 过 程 
按 另 一 种 规律 进行 ， 金 属 
图 1 人 金属 印 化 过 程 次 型 开始 钝 化 。 相 应 于 B 点 的 
的 各 各 本 下 六 电势 B 和 电流 密度 了 分 
别称 为 致 钝 电势 和 致 钝 电流 密度 。 C 点 相应 于 已 能 图 盖 
金属 表面 的 保护 膜 的 生长 基本 结束 点 ,C 点 电势 忆 , 称 为 
稳定 钝 化 电势 或 完全 钝 化 电势 。 金 属 钝 化 研究 中 流行 的 
弗 莱 德 电势 〈 通 过 阳极 极 化 使 金属 钝 化 后 ， 中 断 极 化 电 
流 , 在 电势 -时 间 衰 退 曲 线 上 所 出 现 的 平 阶 电势 ), 有 人 提 
出 它 是 Ei, 多 数 人 认为 是 E,。 
稳定 印 化 区 见 曲 线 的 CD 部 分 ,金属 以 I ( 即 维持 
钝 态 的 电流 密度 ) 的 速率 溶解 。Is 基本 上 与 电极 电势 无 
关 。 这 时 人 金属 表面 可 能 生成 一 层 耐 蚀 性 好 的 氧化 物 。 
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过 钝 化 区 见 曲 线 的 DE 部 分 ， 电 流 再 次 随 电极 电 
势 的 正 移 而 增加 。 这 可 能 由 于 氧化 膜 被 进一步 氧化 生成 
更 高 价 的 可 溶性 氧化 物 ， 或 某 种 新 的 阳极 反应 开始 发 生 
(例如 和 氢 氧 离子 在 阳极 放电 ,并 放出 氧气 )。 相 应 于 DD 点 的 
电势 E, 称 为 过 钝 化 (或 超 钝 化 ) 电 势 。 

钝 化 机 理 ”长 期 以 来 ， 关 于 钝 化 机 理 一 直 没 有 统一 
的 认识 。 争 议 的 焦点 在 于 引起 钝 化 的 膜 到 底 是 准 二 维 的 ， 
还 是 三 维 的。 前 者 常 称 为 吸附 理论 ， 后 者 称 为 成 相 膜 理 
论 ， 近 年 来 这 两 种 理论 渐 趋 合 一 。 

吸附 理论 只 要 在 金属 表面 或 部 分 表面 上 有 和 氧 或 合 
氧 粒子 ( 氧 原子 或 OH 、O:- 离子 ) 的 吸附 层 , 就 能 引起 金 
属 钝 化 ,这 一 吸附 层 至 多 只 有 单 分 子 层 厚 , 吸 附 层 改变 了 
金属 -溶液 界面 结构 ， 大 大 提高 阳极 反应 的 活化 能 ,降低 
金属 阳极 溶解 的 速率 ; 另 一 方面 界面 电场 却 促进 阳极 反 
应 的 活化 作用 ， 这 两 个 相对 立 的 作用 基本 上 相互 抵消 ， 
使 钝 态 金属 的 溶解 速率 基本 上 与 电极 电势 无 关 。 但 在 过 
钝 化 区 ， 如 果 电 极 电势 达到 可 能 生成 可 溶性 的 高 价 含 氧 
离子 , 则 氧 的 吸附 反而 能 促使 高 价 离子 的 形成 , 主要 是 后 
一 种 因素 起 作用 ， 因 此 金属 阳极 溶解 速率 再 次 增 大 。 铬 
钝 化 的 实验 事实 可 以 利用 吸附 理论 较 好 地 加 以 解释 。 

成 相 膜 理论 ” 当 金 属 电 势 增高 时 ， 可 在 表面 上 生成 
致密 的 ,覆盖 性 良好 的 成 相 钝 化 膜 , 它 把 金属 和 溶液 机 械 
地 隔 开 ,使 金属 的 溶解 速率 大 大 地 降低 ， 金 属 转 为 钝 态 。 
在 钝 化 区 ,金属 溶解 的 速率 决定 于 膜 的 化 学 溶解 速率 , 它 
与 电极 电势 无 关 。 相 当 多 的 金属 钝 化 现象 (如 碳 钢 在 浓 硝 
酸 溶液 中 的 钝 化 ) 可 用 成 相 膜 加 以 解释 。 近 年 来 ,有 人 提 
出 由 于 吸附 在 金属 表面 上 的 含 氧 粒 子 参加 电化 学 反应 而 
直接 形成 “第 一 层 氧 层 "后 ， 金 属 的 溶解 速率 已 大 幅度 下 
降 ， 然 后 在 这 种 氧 层 基础 上 继续 生长 形成 成 相 的 氧化 物 
层 , 它 使 金属 稳固 地 钝 化 。 这 个 将 金属 钝 化 的 两 种 理论 统 
一 起 来 的 尝试 ， 有 待 进一步 的 实验 证 实 。 

钝 化 膜 大 多 数 的 钝 化 膜 是 由 金属 氧化 物 所 组 成 
的 ， 例 如 稳固 的 铁 的 钝 化 膜 可 能 为 YFe,0,、Fe;O,; 铝 的 
钝 化 膜 为 无 孔 的 YA1,0s 上 面 再 覆盖 以 多 和 孔 的 BAl1,0,。 
在 一 定 条 件 下 , 铬 酸 盐 \ 磷 酸 盐 . 硅 酸 盐 和 难 溶 的 硫酸 盐 以 
及 氯 化 物 也 可 以 参与 构成 钝 化 膜 。 钝 化 膜 的 厚度 一 般 在 
几 十 埃 到 几 百 埃 ,表面 成 分 分 析 的 实验 发 现 , 钝 化 膜 在 有 
保护 金属 能 力 时 ,其 成 分 也 常 出 现 非 整 比 化 合 物 的 情况 。 
钝 化 膜 有 的 具有 晶体 结构 ,有 的 则 是 非 晶 结 构 ( 玻 璃 体 结 
构 ), 具 有 晶体 结构 的 钝 化 膜 ， 有 的 与 金属 基体 有 外 延 关 
系 。 实 验 上 发 现 , 随 着 铬 含量 的 增加 , 铁 铬 合金 上 钝 化 膜 
的 结构 由 尖 晶 石 结构 逐渐 变 成 非 晶 结构 》 因 此 这 种 非 晶 
结构 的 钝 化 膜 (例如 不 锈 钢 的 钝 化 膜 ) 可 视 为 无 机 聚合 物 
大 分 子 。 钝 化 膜 的 导电 性 质 通常 介 于 半导体 和 绝缘 体 之 
间 。 具 有 非 晶 结构 的 钝 化 膜 的 机 械 性 能 优 于 具有 晶体 结 
构 的 钝 化 膜 。 因 为 钝 化 膜 是 与 介质 相 邻 的 金属 表面 上 的 
一 层 薄膜 ， 对 其 研究 难度 较 大 ,因此 有 关 钝 化 膜 的 成 分 、 
结构 和 电 性 质 等 ， 经 常 出 现 有 争议 的 实验 结果 和 结论 。 

钝 性 的 破坏 “ 耐 蚀 纯 金 属 和 合金 大 量 依靠 钝 化 起 耐 
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蚀 作用 ， 人 金属 钝 性 的 破坏 是 它们 发 生 局 部 腐蚀 的 最 主要 
原因 .过 钝 化 将 破坏 金属 的 钝 性 ,这 在 上 面 已 提 到 。 但 更 常 
遇 到 的 是 介质 中 含有 侵蚀 性 阴离子 (如 氯 离子 等 ) 所 引起 
的 钝 性 破坏 。 在 含 侵蚀 性 阴离子 介质 中 金属 的 阳极 极 化 
曲线 将 如 图 1 中 的 ABCMN， 在 比 过 钝 化 电势 已 为 负 
的 电势 Be 下 ,金属 阳极 溶解 电流 便 开始 显著 增 大 , Eb 称 
为 击 穿 电势 (或 破裂 电势 )。 如 图 2 用 电化 学 循环 伏 安 法 
器 


I 
图 2 不 锈 钢 在 氢化 钠 溶液 中 的 “ 环 状 "阳极 极 化 曲线 


研究 钝 态 金属 表明 ， 除 了 出 现 特征 电势 Eo 外 , 伏 安 曲线 
出 现 一 个 环 , 环 闭合 点 电势 为 另 一 特征 电势 E,， 它 相应 
于 钝 性 重新 恢复 的 电势 , 称 为 保护 电势 一般 认 为 ， 若 金 
属 的 电极 电势 <E,, 则 金属 处 于 钝 态 ; 若 Eb。<E<E。b, 则 
金属 表面 上 已 腐蚀 的 小 孔 将 继续 生长 ， 但 不 形成 新 的 蚀 
孔 ; 若 E>>Eb, 则 金属 表面 有 大 量 蚀 孔 产生 。Eb 和 (Eb-E，) 
已 被 用 为 评价 金属 耐 局 部 腐蚀 倾向 的 指标 。 将 含 握 离子 
介质 中 测定 的 E,、E。 和 E。 对 相应 的 pH 值 作 图 , 在 pH- 
电势 图 上 ， 得 到 可 同时 判断 腐蚀 和 局 部 腐蚀 倾向 的 实验 
电势 -pH 腐蚀 图 。 

有 关 金 属 钝 化 和 钝 性 破坏 的 研究 ， 引 导 人 们 去 研制 
新 的 合金 和 线 蚀 剂 ,以 获得 耐 破坏 的 钝 化 膜 , 这 种 钝 化 膜 
应 当 具 有 侵蚀 性 阴离子 难以 扩散 的 结构 、 耐 机 械 破 坏 的 
延性 、 低 的 溶解 度 、 低 的 电子 导电 性 及 良好 的 再 钝 化 能 
力 。 研 制 具 有 能 促使 形成 非 晶 钝 化 膜 的 成 分 和 结构 的 合 
金 ， 是 获得 耐 破坏 钝 化 膜 的 重要 方向 。 

参考 书目 

南京 化 工学 院 等 合 编 ， 魏 宝 明 主编 :金属 腐蚀 理论 及 应 用 >， 


化 学 工业 出 版 社 ,北京 ,1984。 
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Jinshu fushi 

金属 腐蚀 (corrosion of metals) 金属 与 周 
围 环境 的 化 学 和 电化 学 作用 而 产生 的 损坏 。 金 属 发 生 腐 
蚀 必 须 有 外 部 介质 ( 即 环境 ) 的 作用 ， 而 且 该 作用 发 生 在 
金属 与 介质 的 界面 上 。 金 属 腐蚀 不 包括 因 单纯 机 械 作用 
引起 的 金属 磨损 破坏 。“ 腐 蚀 ” 这 个 术语 起 源 于 拉丁 文 
“corrdere”, 意 即 “ 损 坏 ”、“ 腐 蚀 ”。20 世纪 50 年 代 前 , 腐 
蚀 的 定义 只 局 限于 金属 的 腐蚀 ,但 是 随 着 非 金属 材料 ( 例 
如 陶瓷 ,塑料 、 橡 胶 等 等 ) 的 迅速 发 展 ， 从 50 年 代 起 , 腐 
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蚀 的 定义 趋向 于 扩大 到 所 有 的 材料 。 英 国 著名 的 腐蚀 科 
学 家 U. R. 伊 文思 在 20 年 代 前 后 开始 研究 金属 腐蚀 理 
论 ， 他 与 他 的 学 生 在 这 方面 的 研究 工作 奠定 了 腐蚀 学 科 
的 基础 。 

金属 腐蚀 是 一 种 社会 公害 。 估 计 全 世界 每 年 因 腐蚀 
报废 的 钢铁 设备 约 相 当 于 年 产量 的 30% 。 据 1980 年 估算 ， 
中 国 因 金属 腐蚀 造成 的 损失 ,每 年 多 达 100~150 亿 元 。 
虽然 腐蚀 不 可 避免 ， 但 可 以 通过 腐蚀 科学 和 腐蚀 工程 技 
术 , 防 止 或 减少 腐蚀 的 危害 。 

分 类 ”根据 腐蚀 的 机 理 , 金 属 腐蚀 可 分 为 四 化 学 腐 
蚀 ， 指 金属 表面 与 非 电 解 质 直接 发 生化 学 作用 而 引起 的 
破坏 ,如 金属 在 高 温 下 的 腐蚀 ; 四 电化 学 腐蚀 , 指 金属 表 
面 与 离子 导电 的 介质 因 发 生 电化 学 作用 而 产生 的 破坏 ， 
这 是 大 多 数 金属 腐蚀 的 起 因 ; @ 物 理 腐蚀 ， 指 金属 由 于 
单纯 的 溶解 所 引起 的 破坏 ， 如 金属 溶 于 汞 中 。 按 照 受 腐 
蚀 金 属 的 形态 ， 可 将 金属 腐蚀 分 为 :QD 全 面 腐蚀 ， 指 腐 
蚀 分 布 在 整个 金属 表面 上 ， 它 一 般 为 均匀 腐蚀 ， 例 如 碳 
钢 在 强酸 中 的 腐蚀 ，@@ 局 部 腐蚀 ， 指 腐蚀 主要 集中 于 表 


面 某 些 区 域 ， 而 表面 的 其 他 部 分 则 几乎 未 被 破坏 。 


常见 的 局 部 腐蚀 有 ，@ 电 侦 腐蚀 ， 即 异种 金属 在 同 
一 介质 中 接触 ， 由 于 不 同 金属 的 电势 不 相等 而 有 电 偶 电 
流 流动 ,使 电势 较 低 的 金属 在 接触 处 局 部 腐蚀 , 它 也 称 双 
金属 腐蚀 或 接触 腐蚀 。@@ 小 孔 腐 蚀 ， 即 在 金属 表面 的 局 
部 地 区 ,出 现 向 深 处 发 展 的 腐蚀 小 孔 , 如 不 锈 钢 和 铝 合金 
在 含 所 离子 介质 中 常 出 现 这 种 腐蚀 , 它 简称 孔 蚀 或 点 蚀 。 
@@ 缝 隙 腐蚀 , 即 金属 部 件 间 若 存在 缝隙 ,缝隙 内 介质 处 于 
静止 和 缺 氧 状态 ,从 而 引起 颖 内 金属 加 速 腐蚀 ,最 间 腐 
蚀 ， 即 腐蚀 沿 着 金属 或 合金 的 晶 粒 边界 或 它 的 邻近 区 域 
发 展 ， 晶 粒 本 身 腐蚀 很 轻微 。@@ 应 力 腐蚀 破裂 ， 指 金属 
材料 在 固定 拉 应 力 和 特定 介质 的 共同 作用 下 所 引起 的 破 
裂 , 如 碳 钢 、 低 合金 钢 在 含 硫化 氢 的 溶液 或 海水 里 均 可 发 
生 应 力 腐蚀 破裂 ,简称 应 力 腐蚀 ,是 所 有 腐蚀 类 型 中 危害 
最 大 、 经 常 导致 突然 事故 的 一 种 腐蚀 。@ 腐 蚀 疲 劳 , 指 金 
属 在 循环 应 力 或 脉动 应 力 和 腐蚀 介质 的 联合 作用 下 引起 
的 腐蚀 。@ 磨 损 腐蚀 , 指 由 于 介质 与 金属 构件 相对 运动 速 
度 大 ， 导 致 构件 表面 遭受 严重 的 腐蚀 损坏 ,简称 磨 蚀 。 高 
速 流体 引起 的 磨 蚀 有 淇 流 腐蚀 和 空 泡 腐蚀 两 种 。@@ 选 择 
性 腐蚀 ,合金 在 腐蚀 介质 中 不 是 按 合金 的 比例 侵蚀 ,而 是 
发 生 了 其 中 某 种 成 分 的 选择 性 溶解 ， 如 黄 铜 管 在 海水 中 
脱 锌 。@ 细 菌 腐蚀 , 指 细菌 生命 活动 的 结果 间接 对 金属 腐 
蚀 的 电化 学 过 程 产 生 影响 ,腐蚀 部 位 总 带 有 和 孔 蚀 的 迹象 。 
@ 和 氢 损 伤 ， 金 属 由 于 有 和 氢 存 在 ， 与 氢 反应 引起 的 机 械 破 
坏 , 它 常常 由 于 腐蚀 介质 作用 的 结果 而 间接 发 生 。 有 四 种 
不 同类 型 , 氢 脆 和 和 氢 鼓 泡 是 由 于 因 氢 原子 渗入 金属 内 部 ， 
产生 机 械 破 坏 作 用 ; 脱 碳 和 和 氢 蚀 是 高 温 下 氢 的 作用 引起 。 

机 理 ， 金属 发 生 腐 蚀 的 原因 在 于 金属 与 周围 介质 构 
成 一 个 热力 学 上 不 稳定 的 体系 ， 该 体系 有 从 不 稳定 趋 于 
稳定 的 倾向 。 这 种 倾向 的 大 小 可 以 通过 恒温 恒 压 下 腐蚀 
过 程 自由 吉 布 斯 函数 变化 (AG)z, go 来 衡量 ,如 果 (AG)z, sp 过 


0, 则 腐蚀 过 程 可 能 发 生 ， 且 (AG)z,g 愈 负 ,一般 表示 人 金 
属 愈 不 稳定 ;如 果 (AG)xm,p>>0，, 则 腐蚀 过 程 不 可 能 发 生 ， 
且 (AG)r,p 愈 正 ,通常 表示 金属 愈 稳定 ,大 多 数 金属 腐蚀 
的 本 质 是 电化 学 的 氧化 还 原 反 应 。 伴 随 一 个 电化 学 反应 
的 自由 吉 布 斯 函数 变化 可 按 AG= 一 nFE 计算 , 式 中 % 
为 反应 中 电子 转移 数 ; FE 为 该 电化 学 反应 所 决定 的 可 北 
电池 的 电动势; 了 为 法 拉 第 常数 。 电 化 学 反应 可 分 割 为 
两 个 电极 反应 ,各 个 电极 的 平衡 电势 由 能 斯 脱 公 式 计算 ， 
金属 元 素 的 电极 电势 可 用 作 粗 略 地 判断 金属 腐蚀 倾向 的 
依据 。 若 金属 的 标准 电极 电势 比 介 质 中 某 一 氧化 性 物质 
的 标准 电极 电势 为 负 ， 从 而 构成 了 腐蚀 电池 ， 人 金属 将 有 
被 该 物质 氧化 或 腐蚀 的 倾向 ;反之 ， 便 不 可 能 发 生 腐蚀 。 
电极 平衡 电势 与 溶液 的 浓度 和 酸度 存在 着 一 定 的 函数 关 
系 , 据 此 ,比利时 学 者 M. 布 拜 提出 了 电势 -pH 图 (也 称 布 
” 拜 图 ), 图 上 各 条 线 代表 一 系列 的 等 温 等 浓度 的 电势 -pH 
线 。 电势 -pH 图 是 一 种 电化 学 的 平衡 图 ， 借助 它 可 以 从 
理论 上 预测 金属 的 腐蚀 倾向 和 选择 控制 腐蚀 的 途径 。 图 
1 是 简化 的 Fe-H,O 体系 的 电势 -pH 图 。 图 中 每 一 条 线 
代表 固 相 与 溶液 或 
固 相 与 固 相 之 间 
的 平衡 ， 这 些 线 把 
FEe-H2:O 体系 的 电 
势 -pH 图 分 成 三 种 
区 域 ， 腐蚀 区 ， 
该 区 内 处 于 稳定 状 
态 的 是 可 溶性 
Fez+ Fe’+、 HFeO> 
等 离子 ， 故 有 腐蚀 


0 铁 的 倾向 ，@ 免 腐 


区 ， 人 金属 处 于 热力 
图 1 Fe-H:O 体 系 的 电势 -pH 图 
应 线 四 表示 Hr 和 Hi ps, 一 1 大 气压 ) 学 稳定 状态 ， 故 不 
的 平衡 腐蚀 ; @ 钝 化 区 ， 
虚线 加 表示 Os( po, 一 1 大 气压 ) 和 Hs0 ”该 区 内 由 于 具有 保 
之 则 的 子 种 护 性 氧化 膜 而 处 于 
热力 学 稳定 状态 ， 腐 蚀 速率 大 大 降低 ， 故 金属 腐蚀 不 明 
显 。 代 表 和 氢 从 水 中 析出 反应 的 平衡 线 @ 和 代表 氧 与 水 的 
平衡 线 @ 在 整个 pH 的 范围 内 都 位 于 Fe 的 稳定 区 之 上 ， 
这 意味 着 铁 在 水 溶液 中 所 有 的 pH 范围 和 内， 根据 热力 学 
原则 都 可 发 生 腐蚀 并 伴随 有 和 氢气 析出 或 氧 被 还 原 。 
金属 的 腐蚀 是 一 种 自发 的 氧化 过 程 ,必须 同时 存在 
着 某 一 氧化 性 物质 的 还 原 过 程 ， 而 且 和 氧化 和 还 原 过 程 的 
反应 速率 必须 相等 ,体系 方 达 稳 定 。 这 一 对 氧化 和 还 原 过 
程 称 共 斩 过 程 ， 即 金属 腐蚀 电池 中 实际 发 生 的 阳极 和 阴 
极 过 程 。 例 如 铁 在 稀 硫 酸 中 被 腐蚀 时 产生 和 氢气， 
Fe 二 2H+ 一 >Fes+ 十 H。 (1) 
式 (1) 可 分 解 为 ， 
Fe— >Fe’t 十 2e (2) 
2H++2e—>H; (3) 
式 (2) 和 (3) 就 是 一 对 共 示 过 程 ， 式 (2) 表 示 铁 的 腐蚀 ( 氧 
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化 ); 式 (3) 表 示 氧 化 性 物质 H+ 被 还 原 的 过 程 。 在 中 性 介 
质 内 ，H? 很 少 , 铁 的 腐蚀 主要 是 由 从 空气 中 溶解 的 氧 引 
起 的 ， 
2H.0+O0:+4e—>40H” 
此 时 铁 的 氧化 和 和 氧 的 还 原 构成 了 共 d 过 程 。 
图 2 是 腐蚀 电池 内 极 化 曲线 示意 图 , 称 为 伊 文思 图 。 
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图 2 金属 腐蚀 过 程 了 朋 、 阳 极 极 化 曲线 示意 图 
a 酸性 介质 中 铁 的 腐蚀 b 中 性 介质 中 铁 的 腐蚀 
c 介质 中 加 缓 蚀 剂 后 对 铁 腐蚀 的 抑制 
图 2a 的 Fe 线 表示 Fe 的 阳极 极 化 曲线 ， 它 的 起 点 
EBe 代表 铁 在 介质 中 的 平衡 电势 ,此 时 电流 为 零 互 线 表 
示 H* 阴极 还 原 的 极 化 曲线 , 它 的 起 点 豆 表示 H* |H, 的 


平衡 电势 两 条 线 的 交点 @ 代表 这 两 个 反应 的 速率 相等 ， 


满足 了 共 斩 过 程 的 条 件 ， 故 @ 点 的 电流 是 铁 在 酸性 介质 
中 的 自 腐蚀 电流 Ifo, 即 铁 的 腐蚀 速率 。Q 点 的 电势 称 为 自 
腐蚀 电势 Eo, 它 是 可 以 直接 测量 的 〈 相 对 于 某 个 参 比 电 
极 )，E, 在 EB。 和 8 之 间 ， 所 以 也 称 混合 电势 或 静态 电 
势 。I 虽 不 能 直接 测量 ,但 是 可 以 根据 金属 腐蚀 的 电化 学 
理论 推算 出 来 。 

图 2b 是 以 氧 为 共 示 阴 极 过 程 的 铁 在 中 性 介质 内 的 
腐蚀 过 程 示 意图 。 氧 的 平衡 电势 虽然 比 EB 正 得 多 ， 但 
由 于 氧 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ， 它 的 阴极 还 原 极 化 曲线 (O 
线 ) 存 在 着 极限 电流 ( 见 扩散 起 电势 ), 故 它 的 I 比 铁 在 酸 
性 介质 中 的 (图 2a) 小 得 多 。 

为 了 抑制 铁 在 酸性 介质 中 的 腐蚀 ， 常 常 需要 加 入 少 
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量 给 性 剂 ， 其 作用 可 以 是 抑制 腐蚀 的 阳极 过 程 ， 即 增加 
阳极 过 程 的 极 化 (图 2c 的 Fe' 线 ), 从 而 使 工 减 小 到 Toy 
其 作用 也 可 以 是 抑制 阴极 过 程 (图 2c 的 吾 ' 线 ), 同样 产生 
Jo 减 小 的 效果 。 前 者 称 为 阳极 型 缓 蚀 剂 ; 后 者 称 为 阴极 
型 缓 蚀 剂 ,两 者 都 可 以 从 也 改变 的 方向 进行 判别 。 有 些 
效果 很 好 的 缓 蚀 剂 对 自 腐 蚀 电 势 了 8 (很 接近 E。) 没有 多 
大 影响 ， 但 自 腐 蚀 电流 15 变 得 很 小 ， 这 是 由 于 它 同 时 抑 
制 阴极 和 阳极 过 程 的 缘故 。 

伊 文思 图 中 的 极 化 曲线 只 是 示意 ， 并 非 实际 的 极 化 
曲线 ， 但 是 比较 简明 ,对 于 理解 各 种 腐蚀 过 程 很 有 帮助 。 

腐蚀 速率 的 测定 方法 ”经 典 的 失重 法 测定 金属 在 一 
段 时 间 内 的 平均 失重 。 失 重 法 准确 ， 但 周期 长 ; 电化 学 
方法 迅速 ,简便 ,方法 是 测量 1, 或 与 I, 成 比例 的 电 物理 
量 ( 如 腐蚀 电阻 )。 常 用 的 有 ; 塔 费 尔 直线 外 推 法 、M. 斯 特 
恩 和 人 A. 工 . 吉尔 里 等 建立 的 线性 极 化 法 以 及 弱 极 化 区 的 
极 化 测量 法 。 许 多 表面 形 貌 分 析 、 表 面 成 分 分 析 和 现场 
电化 学 光学 技术 ,已 广泛 地 应 用 于 腐蚀 研究 。 

腐蚀 的 控制 ”研究 金属 腐蚀 的 最 终 目的 在 于 有 效 地 
控制 腐蚀 ,常用 的 技术 有 ，@ 合 理 选材 ，@ 阴 极 保护 ,将 
被 保护 金属 外 加 阴极 极 化 以 降低 或 防止 腐蚀 ， 阴 极 保护 
可 采用 外 加 阴极 电流 和 牺牲 阳极 两 种 方法 (如 海水 中 船 
体 和 码头 的 阴极 保护 );， 图 阳极 保护 ,对 易 钝 化 金属 可 采 
用 外 加 阳极 电流 的 办 法 ， 使 金属 处 在 钝 化 区 以 降低 腐 
蚀 ;@@ 介 质 处 理 ,包括 去 除 介质 中 的 有 害 成 分 ,调节 pH 值 
〈 如 锅炉 水 处 理 ) 和 改变 湿度 等 ;@ 添 加 缓 蚀 剂 ! @ 金 属 
表面 加 覆盖 层 ， 在 金属 表面 喷 、 衬 、 渗 、 镀 、 涂 上 一 层 耐 蚀 
性 较 好 的 金属 或 非 金属 物质 或 将 金属 进行 磷 化 和 氧化 处 
理 , 使 被 保护 金属 表面 与 介质 机 械 隔 离 而 降低 金属 腐蚀 
@ 合 理 的 防腐 设计 和 改进 生产 工艺 流程 。 

70 年 代 发 展 起 来 的 表面 修饰 技术 为 金属 腐蚀 的 防护 
开辟 了 新 途径 ， 主 要 已 采用 两 种 技术 ，@@ 激 光 表 面 熔融 
技术 ， 用 强 功 率 短 脉冲 激光 使 金属 表面 熔化 ， 接 着 将 热 
传导 到 体 相 ,使 金属 表面 迅速 济 火 ,形成 耐 蚀 的 均匀 表面 
层 ; @@ 离 子 注 入 技术 ， 先 使 能 促进 金属 耐 蚀 的 元 素 离子 
化 ,再 将 它们 注入 金属 表面 层 ， 这 样 既 改变 表面 层 成 分 ， 
又 改变 表面 层 的 缺陷 结构 , 甚至 可 使 其 无 定形 化 ,以 提高 
耐 蚀 能 力 。 

金属 腐蚀 虽然 有 害 ， 但 也 可 加 以 利用 ， 例 如 电化 学 
加 工 正 是 利用 受 控 制 金属 快速 腐蚀 来 加 工 金属 零件 的 。 

参考 书目 

南京 化 工学 院 等 合 编 , 魏 宝 明 主 编 : “金属 腐蚀 理论 及 应 用 >， 
化 学 工业 出 版 社 ,北京 ,1984。 
( 林 仲 华 ) 


jinshujlan 

金属 键 (metallic bond) ”使 金属 原子 结合 成 金 
属 的 相互 作用 。 金 属 原子 的 电离 能 低 ， 容 易 失去 电子 而 
形成 正 离子 和 自由 电子 ， 正 离子 整体 共同 吸引 自由 电子 
而 结合 在 一 起 。 金 属 键 可 看 作 高 度 离 域 的 共 价 键 ， 但 没 
有 饱和 性 和 方向 性 。 金 属 键 的 显著 特征 是 成 键 电 子 可 在 
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整个 聚集 体 中 流动 ， 这 使 金属 呈现 出 特有 的 属性 ， 良 好 
的 导热 性 和 导电 性 、 高 的 热 容 和 粹 值 、 延 展 性 和 人 金属 光 
泽 等 。 ( 歼 乐 民 ) 


jinshu jingti 
金属 晶体 (metallic crystal) 由 金属 元 素 构 
成 的 晶体 。 金 属 晶体 通常 具有 很 高 的 导电 性 和 导热 性 、 
很 好 的 可 塑性 和 机 械 强 度 ， 对 光 的 反射 系数 大 ， 呈 现金 
属 光泽 ， 在 酸 中 可 替代 氢 形 成 正 离子 等 特性 。 主 要 的 结 
构 类 型 为 立方 面 心 密 堆 积 、 六 方 密 堆 积 和 立方 体 心 密 堆 
积 三 种 ( 见 金属 原子 密 堆 积 )。 人 金属 晶体 的 物理 性 质 和 结 
构 特 点 都 与 金属 原子 之 间 主 要 靠 金 属 键 键 合 相关 。 人 金属 
可 以 形成 合金 ,是 其 主要 性 质 之 一 ( 见 合金 结构 )。 
( 梁 阁 魁 ) 
jinshumel 


金属 酶 


(metalloenzyme) 见 生 物 无 机 化 学 。 
jinshu qinghuawu 
金属 氢化 物 (metal hydrides) 
二 元 化 合 物 。 

离子 型 乞 化 物 或 称 盐 型 氨 化 物 。 为 活 泌 的 破 人 金属 
和 碱土 金属 与 氢 直 接 化 合 的 产物 ， 


300~700°C 
> 


2M+H; 2 MH 
M' HC M'H, 


式 中 M 为 碱 金属 ，M 为 碱土 金属 。 这 些 化 合 物 具有 高 
子 型 晶 格 ， 如 MH 具有 面 心 立方 晶 格 ; M'H, 具有 和 斜 
方 系 晶 格 。 它 们 都 是 白色 晶 状 固体 盐 ， 化 学 性 质 活泼 ， 
极 易 与 空气 中 的 水 蒸气 或 氧 反 应 : 
MH+H:0—>MOH+H; 
M’'H;+2H.0—» M'(OH),+2H; 

盐 型 氢化 物 都 是 优良 的 还 原 剂 和 干燥 剂 ; 备 化 锂 、 务 化 
钙 常 用 作 野 外 发 生 氢气 的 原料 。 

过 流 金 属 乞 化 物 “过 渡 金 属 中 的 匀 族 、 钒 族 、 铬 、 镍 、 
馈 和 钢 系 、 钢 系 等 元 素 都 能 与 氢 生 成 二 元 化 合 物 。 这 
些 化 合 物 都 是 深 色 或 有 金属 光泽 的 ， 大 多 是 脆性 固体 或 
粉末 。 除 铀 系 氢化 物 和 和 氢化 铀 UHs 外 ， 所 有 这 些 化 合 物 
都 有 导电 性 和 磁性 ， 有 明确 的 物 相 。 过 湾 金 属 氢化 物 有 
些 是 典型 的 非 整 比 化 合 物 ， 例 如 ， 和 氢化 名 的 最 高 合 氨 量 
为 PdHo.ss 在 铀 系 和 钢 系 二 氧化 物 M“ H: 中 也 有 一 些 是 非 
整 比 的 。 

过 渡 金 属 氢化 物 的 成 键 理 论 有 三 种 ，@ 和 氧 以 原子 状 
态 存在 于 金属 晶 格 的 空 阶 中 ， 这 仅 能 反映 氢 开 始 深入 金 
属 时 的 氢化 物 %- 相 ; @@ 和 氢 以 于 * 形 式 存在 于 氢化 物 中 ， 
即 氨 原子 将 价 电 子供 给 毛 化 物 导 带 中 ，@ 和 氢 以 H- 形式 
存在 于 氢化 物 中 ， 即 氢 原 子 从 导 带 中 取得 电子 。 后 两 种 
模型 均 能 说 明 这 类 和 氢化 物 的 金属 性 ， 如 导电 性 。 

过 渡 金 属 吸 毛 后 往往 发 生 晶 格 脱 胀 ,造成 密度 变 小 。 
目前 仅 毛 化 钛 和 和 毛 化 铬 可 用 于 电 真空 工艺 、 泡 沫 金属 制 
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造 和 粉末 冶金 等 方面 ， 其 他 过 淡 金 属 二 元 氢化 物 一 般 没 
有 工业 价值 。 近 年 来 ， 过 渡 金 属 合金 (或 金属 互 化 物 ) 的 
氨 化 物 被 用 作 储 复 材料 。 

中 间 型 乞 化 物 “IB、IB 和 部 分 了 A 族 金 属 的 氢化 
物 。 已 制 得 CuH。.s 和 InH,， 但 都 不 稳定 ， 也 无 实用 价 
值 。 有 人 报道 在 很 低温 度 制 得 和气 化 汞 ( 液 氨 温度) 和 和 氢化 
饥 ( 干 冰 温 度 )。 ( 曾 爱 冬 ) 


jinshu yanghuawu cuihua zuoyong 
金属 氧化 物 催化 作用 (catalysis by metal 
oxides) 金属 氧化 物 在 催化 领域 中 的 地 位 很 重要 ， 
它 作为 主 催化 剂 、 助 催化 剂 和 载体 被 广泛 使 用 。 就 主 催 
化 剂 而 言 ， 金 属 氧 化 物 催化 剂 可 分 为 过 渡 金 属 氧化 物 催 
化 剂 和 主 族 金 属 氧化 物 催化 剂 ， 后 者 主要 为 固体 酸 碱 催 
化 剂 ( 见 酸 破 催化 作用 )。 

碱 金属 氧化 物 、 碱 土 金 属 氧 化 物 以 及 氧化 铝 、 氧 化 
硅 等 主 族 元 素 氧 化 物 ， 具 有 不 同 程度 的 酸 碱 性 ， 对 离子 
型 (如 正 碳 离子 ) 反 应 有 催化 活性 ， 还 可 用 作 载 体 或 结构 
助 催 剂 。 主 族 金 属 氧化 物 催化 剂 为 酸 碱 催化 剂 。 过 渡 金 
属 氧化 物 催化 剂 的 金属 离子 有 易 变价 的 特性 ， 广 泛 用 于 
氧化 、 脱 氨 、 加 气 、 聚 合 、 合 成 等 催化 反应 。 

实用 氧化 物 催化 剂 ， 通 常 是 在 主 催化 剂 中 加 入 多 种 
添加 剂 制 成 的 多 组 分 氧化 物 催化 剂 。 金 属 氧 化 物 很 多 是 
半导体 ,因此 ， 人 能 带 概念 被 用 来 解释 催化 现象 ， 电 导 率 、 
逸 出 功 等 金属 氧化 物 整体 性 质 被 用 来 解释 催化 活性 ， 高 
子 的 d 电子 组 态 、 晶 格 氧 特 性 、 表 面 酸 碱 性 等 氧化 物 的 
局 部 性 质 也 被 用 来 解释 催化 活性 。 

各 种 现代 物理 化 学 实验 方法 ,如 扫描 显微镜 、XX 射 
线 光 电子 能 谱 仪 ,程序 升温 脱 附 技术 、 穆 斯 堡 尔 共振 仪 、 
X 射线 衍射 、 红 外 或 激光 喇 曼 光 庶 、 核 磁 共振 、 顺 磁 共 
振 等 ， 可 用 来 研究 催化 剂 的 结构 ,包括 表面 结构 、 组 成 、 
活性 中 心 种 类 、 活 性 组 分 价 态 和 所 处 化 学 环境 、 吸 附 态 
的 构 型 等 性 能 。 


由 多 种 金属 氧化 物 组 成 的 催化 剂 进行 选择 氧化 ， 是 
金属 氧化 物 催化 的 主要 内 容 。 

选择 乞 化 ”在 有 机 化 学 中 ， 和 氧化 是 指 : 四 脱 氢 ， 如 
C,He—>CH,—CH,—>CH=CH, @ 电 负 性 大 的 元 素 
(如 氮 、 磷 、 氧 、 硫 、 氟 ) 取 代 与 碳 结合 的 氢 原 子 ， 如 CH 
一 >CH,OH 一 >CH,0 一 >HCOOH 一 >CO,。 如果 原 料 
完全 转化 为 二 氧化 碳 和 水 , 则 称 为 完全 氧化 或 深度 氧化 
如 果 反 应 在 中 途 停止 , 则 称 为 选择 氧化 或 部 分 氧化 ; 烃 类 
(特别 是 烯烃 ) 在 氨 存 在 下 进行 的 反应 称 氨 氧化 : 

2R—CHs+30,+2NHs—>2RCN +6H:0 

它 也 是 一 种 选择 氧化 。 

反应 物 分 子 与 氧 结合 时 ， 首 先 要 发 生 键 的 断裂 ， 氮 
分 子 的 键 能 为 226 千 卡 /摩尔 , 氧 分 子 为 119 干 卡 /摩尔 ， 
氢 分 子 为 104 千 卡 /摩尔 , 氟 分 子 为 38 干 卡 /摩尔 , 碳 - 碳 
键 为 88 干 卡 /摩尔 。 键 断裂 总 是 首先 断裂 弱 键 。 因 此 , 气 
分 子 参与 氧化 时 首先 断裂 氟 - 氟 键 , 生 成 自由 原子 。 氧 参 
与 氧化 时 , 首先 不 是 断裂 氧 - 氧 键 ,而 是 :@ 和 氢 的 氧化 首先 
断裂 氢 - 氢 键 ; @@ 饱 和 烃 的 氧化 首先 断裂 碳 - 碳 键 或 在 
催化 剂 作 用 下 首先 断裂 碳 - 氢 键 。 不 是 氧 先 吸附 在 催化 
剂 上 ， 与 反应 物 直接 作用 ;就 是 氧化 物 催化 剂 中 的 氧 先 
与 反应 物 作 用 ， 缺 氧 的 催化 剂 再 与 氧 作 用 而 恢复 原状 。 

选择 乞 化 俊 化 剂 ”应 具有 如 下 功能 ;人 为 反应 物 提 
供 的 氧 量 足以 形成 产物 ,但 又 不 致使 其 完全 氧化 ;@ 能 为 
反应 物 提供 吸附 (或 配 位 ) 部 位 ， 使 之 变形 ， 成 为 活化 状 
态 : @ 能 在 反应 物 之 间 传 递 电子 。 以 上 这 些 要 求 使 选择 
氧化 催化 剂 在 使 用 上 受到 极 大 限制 ， 催 化 剂 的 选择 性 对 
反应 条 件 十 分 敏感 ， 与 催化 剂 本 身 以 及 载体 和 助 催化 剂 
的 结构 也 很 有 关系 。 

氨 氧 化 催化 的 特点 是 ，@ 选 择 氧化 的 选择 性 很 高 ， 
但 即使 在 500%C 的 高 温 下 完全 氧化 的 活性 也 很 小 ; @ 没 
有 氧 时 ， 能 被 反应 物 还 原 。 

工业 上 使 用 的 选择 氧化 催化 剂 大 都 由 多 种 金属 氧化 
物 组 成 ,这 些 氧化 物 可 以 是 固溶体 或 复合 氧化 物 ( 见 表 )， 


常用 金属 氧化 物 催化 反应 及 催化 剂 
反应 反 应 物 产 物 健 化 剂 举例 反应 条 件 
脱 氢 CHs 一 CH 一 CH 一 CH CH, 一 CH 一 CH 一 CH， 氧化 铬 -氧化 铝 低压 、 高 温 
CH: 一 CH: 一 CH 一 CH CHs 一 CH 一 CH 一 CH。 氧化 铁 70 务 -氧化 钾 27%%- 氧 化 铬 3%% 低压 、 高 温 
茶 乙 烷 荣 乙 燃 氧化 铁 70%- 氧 化 钾 27%- 氧 化 铬 3% 。 低压、 高 温 
合 CO+H, CH:OH 所 化 锌 -氧化 铬 高 压 
水 煤气 转化 CO+H,0 i 氧化 铁 - 所 化 铬 -氧化 名 ,氧化 铁 - 氧 化 。 硫 中 玫 久 区 ,入 高 
粗 油 中 的 : 硫 醇 、 二 硫化 乞 估 销 ( 急 85 -所 做 组 32 和 外 下 
加 氢 脱硫 物 、 硫 化 物 、 颗 吟 . 鞭 蜂 吟 HS、 饱 和 烃 \ 不 饱和 烃 表面 积 300ma/g 的 Y 氧化 铝 上 
脱水 CHs:CH:OH CH: 一 CH:+H:O Y ee >>3007 , 常 压 
氧化 将、 所 邻 茶 二 中 县 村、 一 氧化 氧化 钒 -硫酸 钾 - 硅 胶 300~400C 
合 乙 抉 莱 氧化 锯 -氧化 硅 常 压 
烷 基 化 茶 、 乙 燃 荣 乙 烧 固体 化 磷酸 ( 奎 藻 土 ) 
裂解 荣 乙 烷 葵 、 乙 燃 蒙 脱 土 、 高 岭 土 500Y 去 右 


557 


jin 


jin 


金 


也 可 以 是 多 相 的 。 某 金属 氧化 物 与 不 同 氧化 物 组 合 后 ， 
催化 性 质 可 完全 不 同 。 
应 用 ”选择 氧化 是 由 烃 类 制 取 带 有 一 OH、 一 CHO、 


O 
_o_o_coogt Cb cn 等 基 团 的 有 机 化 合 
物 的 重要 手段 。 它 通常 须 用 催化 剂 ， 在 自然 界 中 则 靠 含 
金属 离子 的 酶 的 作用 。 
催化 脱毛 是 制造 天 然 产 物 的 不 同 不 饱和 化 合 物 的 重 
要 方法 ， 其 中 尤 以 由 正 丁 烷 和 正 丁 烯 脱 氢 生产 丁 二 烯 以 
及 由 乙 苯 脱 氢 生 产 茉 乙烯 最 重要 。 (吴越 ) 


jinshu youjl huahewu 


金属 有 机 化 合 物 
见 元 素 有 机 化 合 物 。 


(metallorganic compounds) 


Jinshu youjlwu de jianxing 
金属 有 机 物 的 键 型 (bonding types of organo- 
metallic compounds) 金属 有 机 物 的 金属 - 碳 
键 大 体 上 可 有 四 种 类 型 。 
离子 键 型 ”离子 键 是 以 金属 正 离子 为 一 方 ， 烃 基 负 
离子 为 另 一 方 , 依 靠 正 负离子 的 静电 作用 结合 而 成 。 离 子 
键 型 金属 有 机 物 是 由 电 正 性 很 强 的 、 化 学 性 质 特别 活 泌 
的 钠 、 钾 、 锯 、 负 等 金属 元 素 和 烃基 成 键 的 化 合 物 。 烷 基 钠 
等 通常 是 无 色 的 ， 外 形 像 盐 ， 不 溶 于 非 极 性 有 机 溶剂 如 
茶 和 四 氯 化 碳 等 ， 离 子 性 很 强 ， 烷 基 负 离子 的 化 学 性 质 
特别 活泼 ， 极 易 被 水 分 解 ， 对 空气 敏感 ， 能 导电 。 
较为 稳定 的 烃基 负离子 如 烯 两 基 、 葵 基 、 三 葵 甲 基 ， 
和 钾 、 钠 正 离子 形成 的 烃基 金属 有 机 物 能 溶 于 乙酸 。 这 
类 负离子 带 有 显著 的 颜色 ,烃基 的 负电 荷 得 到 分 散 ,金属 
正 离子 在 乙醚 溶液 中 被 溶剂 化 ， 使 这 类 离子 性 烃基 金属 
较为 稳定 ,可 以 结晶 出 来 ,未 结晶 前 在 溶液 中 有 导电 性 。 
多 中 心 键 型 ”是 电子 对 共用 于 三 个 或 更 多 个 原子 之 
间 的 共 价 键 。 多 中 心 键 型 金属 有 机 物 是 由 电 正 性 金属 如 
锂 、 钙 、 铝 与 烷 基 结合 而 成 的 金属 有 机 物 。 金 属 的 外 层 
轨道 在 成 键 时 轨道 
数目 多 于 电子 数 ， 
需要 两 个 以 上 金属 
Fe ly ee | 原子 与 一 个 碳 原子 
六 .3 Ef 共用 一 对 电子 来 满 
N27 / 足 金 属 外 层 价 电子 
AN .二 SS 数目 的 需要 (图 1 )。 
全 A 为 此 ， 这 类 烃基 金 
| WE 天 属 往往 几 个 分 子 缔 
\ 合 在 一 起 ， 它 们 的 
缔 合 度 随 溶剂 种 类 
和 温度 而 变异 。 低 
. 温 有 利于 多 中 心 
图 1 二 电子 三 中 心 键 键 ， 高 温 下 则 多 中 
心 键 分 解 。 多 中 心 键 与 配 位 键 不 同 ， 配 位 键 是 配 位 体 把 
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成 对 电子 给 予 缺 电子 的 金属 原子 ， 金 属 接受 配 位 体 的 数 
目 是 一 定 的 。 多 中 心 键 是 轨道 多 于 电子 数 ， 缔 合 的 烃基 
金属 中 一 个 烃基 与 多 个 金属 原子 成 键 ， 缔 合 度 不 固定 。 
其 基本 单元 为 RM sn 为 金属 M 的 化 合 价 。 

0 共 价 键 型 ” 碳 原子 和 人 金属 原子 各 出 一 个 电子 ， 配 
对 形成 共用 的 一 对 电子 ， 即 有 机 化 合 物 中 的 单 键 。 一 个 
金属 原子 提供 电子 成 单 键 的 数目 就 是 该 金属 的 化 合 价 。 
共 份 键 型 金属 有 机 物 的 分 子 式 为 RM, 一 般 能 溶 于 有 机 
溶剂 ， 不 溶 于 水 ,有 挥发 性 ,在 溶液 中 不 易 导 电 。 形 成 5 
共 价 键 型 的 活泼 金属 有 机 化 合 物 能 缔 合 并 借助 多 中 心 
键 形成 聚合 物 (RM)o(zZ 一 2、4、.6、…)》3 不 活泼 的 金属 有 机 
物 只 以 单 体 状 态 存 在 。 

金属 原子 用 sp 杂 化 轨道 与 两 个 烃基 共 价 结合 的 化 
合 物 为 直线 型 分 子 ; 用 sp? 杂 化 轨道 与 三 个 烃基 结合 , 形 
成 平面 三 角 型 分 子 ; 用 sp: 杂 化 轨道 与 四 个 烃基 成 键 , 形 
成 四 面体 型 分 子 。 它 们 大 多 数 是 非 过 渡 金 属 和 烃基 形成 
的 化 合 物 。 

Tt 共 价 键 型 ”是 利用 金属 的 (n 一 1)d 轨道 或 其 sp、 
d 杂 化 轨道 与 碳 原子 的 价 键 轨道 重 秋 而 成 的 共 价 键 ,一 
般 ， 有 机 化 合 物 的 双 键 或 参 键 是 利用 碳 原 子 的 p 轨道 相 
互 侧面 重生 ,与 o 键 往 往 同 时 存在 于 两 个 碳 原子 之 间 。 金 
属 的 P 轨道 能 量 高 ,不易 与 碳 原子 的 p 轨道 重 又 ;金属 的 
(n 一 1)d 轨道 能 量 较 低 ,过 渡 金 属 原子 的 (n 一 1)d 轨道 中 
有 电子 而 又 不 满 ， 容 易 与 碳 原子 的 p 轨道 重 又 。 

金属 原子 的 d 轨道 与 某 些 有 电子 对 的 元 素 原子 P 轨 
道 在 形成 o 键 之 外 也 组 成 不 牢固 的 5 键 , 叫 d-pr 键 。 这 
里 p 轨道 上 的 电子 对 配给 另 一 原子 的 空 d 轨道 ， 也 可 以 
叫 d-px 配 键 (图 2)。 


SU 有 
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NY 


drz Pp; 


图 2 d-pr 配 键 


d-pr 键 可 有 多 种 形式 。 具 有 7 键 的 烯 、\ 抉 . 茶 、 环 成 
二 烯 基 等 也 可 以 其 成 键 电子 对 作为 给 体 与 金属 配 位 ， 金 
属 原子 的 d 空 轨道 与 7 成 键 轨道 重 释 。 烯 的 成 键 < 轨道 
有 一 个 , 苯 的 成 键 r 轨 道 有 三 个 ,它们 的 电子 数 为 2.6、…， 
d 轨道 也 不 止 一 个 。 因 此 ,这 类 d-px 配 键 可 按 下 表 所 列 
电子 数目 分 类 。 


配 位 体 给 电子 数 表 


2 x- 乙 烯 7- 共 x- 环 庚 三 烯 
3 zt- 烯 丙 基 、x- 环 已 烯 基 7- 环 庚 三 烯 基 

4 x- 环 本 二 烯 、x- 丁 二 烯 e 8 x- 环 辛 四 烯 

5 


7- 环 戊 二 烯 基 、x- 节 基 x- 环 辛 四 烯 双 负 离子 


d-p 配 键 主要 是 从 有 机 配 位 体 提供 电子 对 给 金属 。 
如 果 配 位 体 是 疾 基 ( CO)， 利 用 其 杂 化 sp 轨道 上 的 两 个 
电子 配给 金属 ， 则 由 于 其 杂 化 轨道 轴 与 金属 d 轨道 轴 在 
一 条 线 上 ， 这 类 配 键 与 o 共 价 配 键 相当 ， 称 为 " 配 键 
(图 3)。 由 此 推理 , 有 人 把 烯 键 的 成 键 电子 对 给 予 金属 也 
称 为 o 配 键 ， 不 过 这 种 0 配 
键 是 从 烯 键 的 x 电子 对 提供 
的 ， 轨 道 位 相 相同 ， 键 轴 上 
下 平面 对 称 ， 具 有 某 些 o 刍 
图 3 半 基 金属 o 和 的 特征 (图 4)。 

民情 吉村 还 有 一 种 x 反馈 键 ， 是 
金属 原子 4 轨道 上 的 电子 进入 有 机 分 子 的 反 键 轨道 而 形 
成 的 键 。 例 如 , 迪 基 和 烯 都 有 一 个 反 键 轨道 ， 它 们 是 空 
的 ， 能 接受 d 轨道 的 电子 。 过 渡 金 属 有 机 物 分 子 中 往往 
同时 存在 x 键 和 反馈 键 ， 它 们 的 位 ~ 
相 是 匹配 的 ,有 一 定 空间 几何 要 求 ,你 GD/ 
一 般 键 ， 是 镜面 反对 称 垂直 于 键 轴 


的 (图 3、4)。 

具有 特种 键 型 的 金属 有 机 物 的 金 。 (OW 
属 在 周期 表 上 分 布 如 图 5， 这 一 分 布 
不 是 绝对 的 ， 同 一 种 金属 有 机 物 可 能 。 图 4 料 金 必 
兼 有 两 种 以 上 的 键 型 Ty 


另外 ， 在 金属 有 机 物 分子 中 还 有 一 种 ? 键 ， 当 有 机 
配 位 体 的 反 键 轨道 与 金属 的 d 轨道 平面 两 两 平行 ， 从 侧 
面 匹 配 时 , d 电子 部 分 地 进入 有 机 分 子 的 平行 轨道 ,这 种 
键 称 为 8 键 (图 6)。 这 种 键 对 金属 有 机 化 合 物 的 成 键 贡 
献 不 如 0 键 和 < 键 重要 。 
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图 5 周期 表 中 金属 有 机 化 合 物 的 主要 键 型 


do da-y: 
图 6 茉 -金属 可 匹配 的 8 键 
参考 书目 


J. C. Bailar Jr., et al., Comprehensive Inorganic Chem- 
istry, Pergamon, London, 1973. 
( 王 积 涛 ) 
jinshu yuanzl miduljl 
金属 原子 密 堆积 (close packing of metallic 
atoms) 金属 键 的 特点 是 没有 方向 性 和 饱和 性 ， 因 
此 金属 晶体 中 每 一 个 原子 都 倾向 于 有 尽 可 能 多 的 近邻 原 
子 围绕 自己 ， 这 就 导致 金属 结构 属于 原子 密 堆 积 和 具有 
高 配 位 数 的 特点 。 人 金属 原子 可 看 成 是 圆 球 ， 最 紧密 排列 
的 原子 层 是 圆 球 的 中 心 位 于 等 边 三 角形 网 的 一 系列 顶点 
上 ,每 一 个 圆 球 与 周围 形成 正六 角形 的 六 个 圆 球 相 接触 。 
在 三 个 圆 球 之 间 形 成 一 系 列 的 空 穴 (图 1), 空 穴 
有 b 和 两 种 〈 这 两 种 排列 方式 在 无 限 扩展 的 晶体 结构 
中 通过 平移 可 以 重合 ， 因 而 对 于 单一 的 第 
一 层 是 没有 区 别 的 ) ,为 了 尽 可 能 地 紧密 堆 


两 种 空 穴 的 一 种 上 ， 例 如 在 图 1 的 b 位 置 
上 。 这 样 ， 在 第 二 层 上 部 表面 显现 出 两 种 
空 穴 a 和 c。 这 两 种 空 穴 对 于 两 层 集合 体 
来 说 是 有 区 别 的 ， 因 而 第 三 层 的 排列 就 有 
两 种 不 同 的 方式 。 如 果 第 三 层 处 于 a 位 置 ， 
即 与 第 一 层 相同 ， 形 成 ABABAB… 无 限 
地 延续 , 则 这 种 排列 具有 六 角 对 称 性 (图 1 
右 )， 称 为 六 角 密 堆积 。 其 理想 轴 比 为 
1.633， 配 位 数 为 12， 其 中 6 个 在 同一 层 
内 ,上 下 两 层 各 3 个 ,堆积 系数 为 74.05%。 

假如 第 三 层 和 落 在 c 空 穴 上 (图 1 左 ), 组 
成 顺序 是 ABCABC… 的 无 限 排列 ， 则 属 
于 立方 面 心 结构 ， 其 配 位 数 和 堆积 系数 都 
与 六 角 密 堆积 结构 相同 。 这 两 种 结构 在 金 
属 元 素 中 是 最 常见 的 。 第 三 种 常见 的 金属 
结构 是 体 心 立方 结构 (图 2)。 每 个 原子 的 
周围 有 8 个 最 近邻 原子 , 6 个 次 近邻 原子 ， 
密 堆 积 面 是 (110) 面 组 ， 其 堆积 系数 为 
68.01% , 低 于 前 两 种 最 密 堆积 结构 。 
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积 ， 第 二 密 堆积 层 的 圆 球 必 将 释放 在 上 述 . 


jin 


图 1 相同 半径 圆 球 的 两 种 密 推 积 方式 


左 ABCABC… 右 ABABAB… 


金属 原子 半径 的 定义 为 

在 密 堆 积 排列 的 结构 中 原子 

间距 的 一 半 。 从 对 具有 几 种 

不 同 配 位 结构 的 多 型 性 金属 

元 素 和 合金 体系 的 研究 中 发 

现 ， 原子 半径 随 着 配 位 数 的 

降低 而 有 规律 地 略 有 减 小 。 

a 如 果 将 配 位 数 为 12 的 原子 

半径 定 为 1， 则 配 位 数 为 8、 

6、4 的 原子 半径 分 别 为 0.98、0.96、0.88。 

参考 书目 

C.S. Barrett and T. B. Massalski, Structure of Metals, 
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jinshu zhishijl 
金属 指示 剂 
见 络 合 滴定 法 。 


(metallochromic indicators) 


jin 198 
金 198 (gold-198) 元素 金 的 一 种 放射 性 同位 
素 ， 符 号 ?3835Au， 简 写 为 !%*Au。( 见 放射 性 、 同 位 素 ) 
金 198 是 了 "衰变 核 素 ,发 射 耻 和 Y 射 线 , "射线 的 最 
大 能 量 为 1.371 兆 电子 伏 ,主要 Y 射线 能 量 为 0.411 804 
兆 电子 伏 。 半 衰 期 为 2.693 5 天 。3.7 x107 贝 可 的 金 198 
重 4.09x10-s 克 。3.7x107 贝 可 的 金 198 点 源 在 1 厘米 
远 处 的 照射 量 率 是 2.44 伦琴 /时 。 金 198 属 中 毒性 核 素 ， 
紧要 器 官 是 胃 肠 道 ， 对 人 体 的 有 效 半 减 期 为 2.6 天 ， 人 
. 体 最 大 容许 积存 量 为 1.1 x10s 贝 可 ; 放射 性 工场 空气 和 
露天 水 源 中 最 大 容许 浓度 分 别 为 7.4 和 370 贝 可 / 升 。 
产生 金 198 的 核反应 有 ，O !7Au(n, Y)1sAuUi @ 
198Pt(p， 卫 )198AUuy; @ 137Au(d, p) 198Au;, @ ssHg(n,p) 
38Au 等 。 核 反应 @@ 和 @ 可 以 得 到 无 载体 的 金 198, 但 是 
大 量 生 产 金 198 时 ,反应 @ 最 有 实用 意义 。 应 用 反应 @ 
时 ,是 以 高 纯度 的 金箔 或 金 丝 为 靶 材 料 , 放 入 反应 堆 中 辐 
照 适当 时 间 来 获得 金 198 的 。 然 而 金 198 的 热 中 子 吸 收 
截面 非常 大 ,通过 lsAu(n,Yy)1sAu 反应 生成 金 199。 如 
果 辐 照 的 条 件 选 择 不 好 ， 不 仅 原来 不 希望 有 的 放射 性 杂 
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质 金 199 会 增长 很 快 ,而且 还 影响 了 金 198 的 增长 速率 。 
为 了 获得 合乎 质量 要 求 的 金 198， 常 采用 高 中 子 注 量 率 、 
短 时 间 照 射 的 方法 把 金 199 的 量 限制 在 10% 以 下 。 

胶体 金 198 的 制备 常用 还 原 法 ， 其 步骤 是 将 金 靶 溶 
解 在 王 水 里 , 制 成 毛 金 酸 ,反复 溶解 蒸 干 ， 再 用 水 溶解 并 
中 和 成 毛 金 酸 钠 溶液 ， 最 后 将 制 成 的 毛 金 酸 钠 溶液 滴 加 
到 预 热 至 80"C 左右 的 、 含 有 “ 金 种 ”的 抗坏血酸 和 明胶 混 
合 液 中 而 获得 。 这 样 制 得 的 胶体 粒度 90% 为 150 一 300 
埃 。 外 观 呈 樱 红 色 。 胶 体 的 粒度 可 通过 改变 试剂 和 反应 
条 件 来 调节 。 胶 体 金 的 放射 化 学 纯度 要 求 不 小 于 98%， 
放射 性 浓度 不 小 于 7.4x10 贝 可 /毫升 。 

胶体 金 198 在 临床 核 医学 中 主要 用 来 诊断 肝脏 疾病 
(如 肝癌 、 肝 脓肿 、 肝 吉 肿 ) 和 确定 肝脏 的 形状 、 大 小 等 。 由 
于 ”Tem、!13In™w 的 标记 化 合 物 和 加 速 器 制备 的 一 些 核 素 
作 肝 脏 疾 病 诊 断 对 人 体 和 肝脏 所 造成 的 辐射 剂量 比 金 
198 小 , 胶体 金 198 在 临床 核 医学 中 的 用 量 已 逐渐 下 
降 。 但 是 金 198 粒 和 人 金 198 丝 作 为 肿瘤 的 近 程 辐射 治疗 ， 
仍 是 有 效 的 方法 之 一 。 
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锦纶 6 (polycaprolactam fibre) 见 聚 已 内 
酰胺 。 
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近代 自然 科学 革命 14 世纪 以 后 , 欧洲 城市 商品 经 
济 的 发 展 加 速 了 封建 经 济 的 解体 ， 促 进 了 手工 工场 的 出 
现 ， 它 标志 着 欧洲 资本 主义 生产 方式 的 诞生 。 这 种 生产 
方式 又 推动 了 生产 技术 的 改进 ， 提 出 了 技术 革新 和 使 用 
机 器 的 要 求 ,于 是 各 种 机 械 装置 纷纷 出 现 ,促进 了 工业 生 
产 的 发 展 。 中 国 印刷 术 的 传 入 也 促进 了 科学 的 发 展 和 新 
思想 的 传播 。 工 业 发 展 强烈 地 冲击 各 种 旧 意 识 形态 和 自 
然 观 , 14 一 16 世纪 扩展 到 整个 欧洲 的 文艺 复兴 运动 ， 不 
仅 造 成 了 欧洲 近代 文学 和 艺术 的 繁荣 ， 也 促进 了 科学 的 
解放 ,鼓舞 了 知识 界 摆脱 传统 神学 观念 和 提出 自由 探讨 
学 术 问 题 的 强烈 要 求 ， 导 致 了 近代 的 自然 科学 革命 。 

近代 自然 科学 革命 中 ,天 文学 、 医 学 和 物理 学 等 领域 
的 新 学 说 从 根本 上 动摇 了 神学 的 基础 。 这 时 自然 科学 逐 


步 从 哲学 中 分 化 出 来 ， 形 成 了 分 别 研究 某 一 类 自然 现象 


和 运动 形式 的 分 支 学 科 ， 强 调理 论 与 实践 的 统一 ， 对 种 
种 见解 、 学 说 以 及 理论 ,要 求 通过 实验 加 以 检验 , 而 不 像 
古代 哲学 那样 只 靠 逻 辑 推 理 和 思辩 进行 猜测 。 这 就 促使 
科学 研究 进入 了 实验 室 , 联 系 生产 实践 ,创造 了 一 整套 自 
然 科 学 研究 方法 。 各 国 科学 研究 机 构 和 学 术 团 体 的 建立 
以 及 科学 专业 期 刊 的 出 版 也 促进 了 近代 自然 科学 革命 。 

化 学 元 素 概念 ”英国 科学 家 R. 玻 意 耳 首先 冲破 亚 
里 士 多 德 和 P. A. 帕 拉 采 和 尔 苏 斯 以 来 的 旧 思想 牢笼 , 迈 出 
决定 性 一 步 。 他 在 化 学 中 试图 对 各 种 化 学 反应 进行 机 械 
论 的 描述 ,把 各 种 物质 间 的 相互 作用 与 一 架 机 器 相 比 拟 。 
他 对 物质 在 火 的 作用 下 所 产生 的 都 是 元 素 的 旧 观 念 ， 进 
行 了 令 人 信服 的 驳斥 。 他 在 一 系列 新 的 实验 基础 上 作 了 
总 结 , 大 大 推动 了 分 析 化 学 的 发 展 。 他 在 1661 年 为 化 学 
元 素 作出 了 科学 而 明确 的 定义 : “它们 应 当 是 某 种 不 由 任 
何其 他 物质 所 构成 的 或 是 互相 构成 的 、 原 始 的 和 最 简单 
的 物质 *,“ 应 该 是 一 些 具有 确定 性 质 的 、 实 在 的 、 可 察觉 
到 的 实物 ， 用 一 般 化 学 方法 不 能 再 分 解 为 更 简单 的 某 些 
实物 ”这 个 朴实 的 科学 定义 为 人 们 研究 自然 界 中 各 种 物 
质 的 组 成 指明 了 方向 ,为 使 化 学 逐步 成 为 一 门 真正 的 科 
学 作出 划时代 的 贡献 。 他 根据 气体 的 可 压缩 性 和 物质 的 
溶解 和 挥发 性 , 发 展 了 物质 的 微粒 学 说 ,并 提出 了 火 的 微 
粒 说 ， 认 为 金属 假 烧 加 重 是 由 于 金属 和 火 微粒 的 结合 。 

燃 素 说 ”17 世纪 到 18 世纪 中 期 , 很 多 化 学 家 和 医 
学 .生理 学 家 曾 广 泛 地 研究 了 燃烧 和 呼吸 现象 ,并 对 这 种 
现象 提出 了 各 种 学 说 , 其 中 ， 以 德意志 医生 兼 化 学 家 G， 
EE. 施 塔 尔 为 主 提出 的 “ 燃 素 说 "影响 最 为 深远 。 他 认为 一 
切 可 燃 的 物质 中 都 含有 一 种 气态 的 要 素 , 即 所 谓 燃 素 , 它 
在 燃烧 过 程 中 从 可 燃 物 中 飞散 出 来 ,与 空气 结合 ,从 而 发 
光 发 热 ; 而 且 把 一 切 化 学 变化 ,甚至 物质 的 化 学 性 质 乃 至 
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颜色 、 气 味 的 改变 都 归结 为 物质 释放 燃 素 或 吸收 燃 素 的 
过 程 。 这 一 学 说 固然 把 当时 所 知 的 大 多 数 化 学 现象 作 了 
统一 的 解释 ， 帮 助人 们 摆脱 .结束 了 炼金 术 思想 的 统治 ， 
促使 化 学 得 到 解放 ， 起 到 了 积极 作用 。 但 是 当 人 们 对 化 
学 反应 进行 了 更 多 的 定量 研究 之 后 ， 它 便 陷 入 了 自 相 矛 
盾 的 困境 。 

重要 气体 的 发 现 17~18 世纪 , 化 学 家 们 发 现 并 区 
分 了 碳酸 气 、 和 氢气 、 氮 气 、 氧 气 、 握 气 以 及 氧化 氮 \ 硫 化 氢 、 
笑 气 、 氨 、 和 氯化氢 、 氧 化 硫 、 气 化 氨 等 等 气体 。 虽 然 许 多 人 
并 未 能 正确 地 解释 它们 ,但 认识 了 空气 的 复杂 性 和 气体 
的 多 样 性 ,积累 了 一 些 化 学 知识 。 英 国 化 学 家 J. 梅 奥 J. 
布莱克 、 卫 . 卡 文 迪 什 J. 普 里 斯 特 利 , 瑞典 化 学 家 C. W. 
合 勒 等 为 此 作出 了 卓越 的 贡献 。 

分 析 化 学 的 进展 这 一 时 期 ,不仅 在 矿物 检验 中 吹 
管 分 析 和 熔 珠 实验 得 到 广泛 应 用 ， 而 且 兴起 了 水 溶液 检 
验 ,发 现 了 一 系列 溶液 中 的 定性 分 析 反 应 。18 世纪 后 期 ， 
重量 分 析 法 出 现 ,使 分 析 化 学 迈 入 了 定量 分 析 的 时 代 。 德 
意志 矿物 学 家 A. S. 马 格拉 夫 和 M. HH. 克拉 普罗 特 、 瑞 
典 化 学 家 了 T. O. 贝 格 受 ` 英 国 化 学 家 R. 柯 万 等 对 重量 分 
析 法 的 创建 都 有 重大 贡献 。 这 就 促使 化 学 进一步 向 定量 
研究 的 方向 前 进 ,过 渡 到 近代 化 学 的 发 展 时 期 。 


近代 化 学 的 创建 


氧化 学 说 1772~1785 年 间 , 法 国 化 学 家 A.-L. 拉 
瓦 锡 对 一 系列 燃烧 现象 进行 了 周密 的 定量 研究 ， 并 从 英 
国 化 学 家 普 里 斯 特 利 那里 了 解 到 从 氧化 东 制 取 和 氧气 的 方 
法 ,于 是 提出 了 正确 的 关于 燃烧 现象 的 氧化 学 说 ,彻底 批 
判 了 燃 素 说 ， 从 而 把 倒立 在 燃 素 理论 基础 上 的 化 学 理论 
端正 了 过 来 ;并 确认 氨 、 氢 、 氧 为 元 素 ; 对 水 的 组 成 则 从 分 
解 和 合成 两 方面 做 出 了 科学 的 结论 。 拉 瓦 锡 在 他 的 一 系 
列 化 学 实验 和 论述 中 实际 上 都 自觉 地 遵循 和 运用 了 质量 
守恒 定律 ,而且 又 以 严格 的 实验 对 这 一 定律 做 了 证 明 ,并 
在 1789 年 作出 科学 的 陈述 ,从 而 对 化 学 的 发 展 建立 了 划 
命 性 的 功绩 。 

第 一 张 元素 表 1789 年 拉 瓦 锡 在 其 《化 学 概要 》 著 
作 中 列 出 了 第 一 张 元素 表 ,并 把 元 素 分 为 简单 物质 、 金 属 
物质 、 非 金属 物质 和 成 盐 土 质 四 大 类 。 此 外 ,他 还 以 元 素 
的 特性 和 化 合 物 的 元 素 组 成 做 为 元 素 和 化 合 物 的 新 命名 
原则 。 拉 瓦 锡 的 一 系列 新 思想 很 快 为 各 国 科 学 家 普遍 接 
受 ,从 此 ,化 学 科学 的 发 展 进入 了 新 纪元 。 

最 早 的 化 学 基本 定律 ”18 世纪 末 到 19 世纪 初 , 在 
化 学 领域 中 ,基于 定量 的 研究 ,确立 了 酸 碱 当量 定律 ， 定 
比 定律 、 倍 比 定律 等 最 早 的 几 个 化 学 基本 定律 。 

原子 -分 子 学 说 19 世纪 初 , 英国 化 学 家 J. 道 尔 顿 
从 混合 气体 产生 的 压力 混合 气体 的 相互 扩散 .气体 的 热 
胀 冷 缩 等 事实 出 发 ,提出 了 新 的 原子 学 说 ,认为 同 种 物质 
的 原子 的 形状 、 大 小 .重量 必然 相同 ,不 同 物质 的 原子 必 
然 不 同 ;各 种 原子 都 为 “ 热 氛 ”所 包围 ; 同 种 原子 之 间 是 相 
互 排斥 的 。 他 把 单质 的 原子 称 为 简单 原子 ， 把 化 合 物 的 
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原子 ( 即 现在 所 谓 的 分 子 ) 称 为 复杂 原子 。 他 的 原子 论 中 
突出 地 强调 了 各 种 元 素 原子 的 质量 为 其 最 基本 的 特征 ， 
因此 提出 了 测定 原子 量 的 课题 。 为 了 确定 各 种 元 素 的 原 
子 量 , 他 设想 了 各 种 原子 在 化 合 时 的 最 简 比例 原则 。 据 
此 ,他 在 1803 一 1806 年 间 ， 先 后 几 次 提出 不 断 改 进 和 充 
实 的 原子 量 表 。 他 的 原子 论 使 当时 已 知 的 各 种 化 学 现象 
和 各 种 化 学 定律 以 及 它们 之 间 的 内 在 联系 找到 了 合理 的 
解释 成 为 说 明 化 学 现象 的 统一 理论 ,因此 很 快 得 到 整个 
学 术 界 的 普遍 承认 和 重视 。 

鉴于 道 尔 顿 原子 学 说 得 到 广泛 的 支持 ,在 19 世纪 的 
前 半 叶 , 很 多 伟大 的 化 学 家 曾 致力 于 原子 量 的 测定 。 为 
此 ,不 仅 促 进 了 定量 化 学 分 析 准 确 度 的 提高 ,而 且 围 绕 着 
如 何 确 定 化 合 物 中 各 种 元 素 的 原子 比 问题 ， 提 出 和 确立 
了 一 系列 新 的 化 学 定律 。 例 如 ，1805 一 1808 年 , 法国 化 
学 家 J.-L. 盖 - 吕 萨 克 发 现 了 气体 化 合体 积 定律 ,并 提出 
“一 切 气体 在 同 温 同 压 下 ,在 相同 体积 中 含有 相同 数目 原 
子 "的 假说 。 为 了 弥补 盖 - 吕 萨 克 假 说 中 的 一 些 缺陷 ,1811 
年 意大利 物理 学 家 A. 阿 伏 伽 德 罗 又 提出 了 分 子 学 说 ， 
认为 “一切 气体 在 相同 体积 中 含有 相同 数目 的 分 子 " “而 
单质 气体 的 分 子 可 以 由 一 个 以 上 的 原子 构 成 "。1819 年 
法 国 化 学 家 了.-L. 杜 隆 和 人 A.T. 珀 替 提 出 原子 热 容 定律 
〈 即 杜 隆 - 珀 蔡 定 律 )， 即 单质 金属 的 比热容 与 其 原子 量 
的 乘积 为 一 常数 。 在 这 些 定律 的 指导 下 ， 瑞 典 化 学 家 耳 
本 贝 采 利 铂 斯 以 他 精湛 的 分 析 技艺 和 周密 的 思考 推理 ， 
终于 在 1826 年 提出 了 在 当时 来 说 已 是 相当 准确 的 原子 
量 表 ( 钠 、 钾 、 银 的 原子 量 值 仍 不 正确 )。 

1855 年 意大利 化 学 家 S. 坎 尼 扎 罗 针对 当时 原子 
量 \ 当 重 概 念 上 的 混乱 情况 ,重新 论证 了 阿 伏 伽 德 罗 分 子 
学 说 的 合理 性 ， 并 根据 同一 元 素 的 各 种 化 合 物 的 蒸气 密 
度 及 该 元 素 在 这 些 化 合 物 中 的 百 分 含 量 ， 提 出 了 令 人 信 
服 的 确定 分 子 量 和 原子 量 的 方法 ,终于 建立 了 原子 -分 子 
学 说 ,巩固 和 充实 了 原子 论 , 澄 清和 扫除 了 化 学 发 展 中 的 
很 多 障碍 。 他 的 观点 和 论著 经 德意志 化 学 家 J. 工 . 迈 尔 的 
介绍 ,很 快 得 到 了 化 学 界 的 公认 , 极 大 地 推动 了 化 学 的 进 
一 步 发 展 。 


电化 学 的 兴起 


18 世纪 ,物理 学 家 已 经 对 静电 有 了 相当 多 的 了 解 ， 
例如 区 分 了 正 电 和 人 负电、 导体 和 非 导 体 ;发 明了 巨大 的 起 
电器 和 有 效 的 贮 电瓶 一 一 莱 顿 瓶 ， 弄 清 了 正 负电 间 的 相 
互 作用 力 与 电量 、 两 极 间距 离 之 间 的 关系 ;认识 到 了 静电 
感应 现象 ;发 明了 验 电器 等 等 。 化 学 家 则 发 现 了 电 火 花 
可 以 引起 氢 氧 ` 氮 氧 间 的 化 学 反应 ,但 那 时 还 没有 能 产生 
稳定 电流 的 装置 。 

伏 打 电 堆 ”1786 年 意大利 解剖 学 家 工 . 伽 伐 尼 在 偶 
然 中 发 现 了 金属 对 青蛙 肌肉 所 引起 的 抽 搞 现象 。1880 年 
意大利 物理 学 家 A. 伏 打 辨 明了 这 一 现象 源 于 两 种 金属 
之 间 的 接触 ,并 发 明了 以 银 、 铜 为 极 板 的 伏 打 电 堆 ， 接 着 
又 发 明了 所 谓 “ 杯 冕 " 电 堆 ， 即 世界 上 第 一 具 可 以 提供 持 


续 、 稳 定 电流 的 实用 铜 锌 电池 。 他 在 研究 金属 起 电 现 象 
的 过 程 中 发 现 了 金属 的 如 下 起 电 顺 序 : 
锌 一 铅 一 锡 一 铁 一 铜 一 银 一 金 一 石墨 

其 中 任何 两 种 金属 相 接触 时 ， 都 是 位 序 在 前 的 一 种 带 正 
电 , 后 面 一 种 带 负电 。 

电解 ”发 明 伏 打 电 堆 的 消息 传 出 后 ， 化 学 家 们 立即 
使 用 这 种 新 装置 来 研究 电 所 引起 的 化 学 反应 。 1800 年 英 
国 化 学 家 W. 尼 科 尔 森 和 人 A. 卡莱尔 用 伏 打 银 锌 电 堆 实 
现 了 水 的 电解 , 证 明了 水 的 化 学 组 成 是 所 和 氧 。1806 年 
左右 ,英国 化 学 家 互 . 最 维 发 现 了 金属 盐 类 水 溶液 在 电 
解 时 , 正 负 电极 附近 溶液 中 产生 了 酸 和 碱 ,证 明 溶 液 中 的 
盐 在 电 的 作用 下 发 生 了 分 解 反 应 ， 从 而 启发 他 提出 了 人 金 
属 与 氧 之 间 的 化 学 亲 合 力 实质 上 是 一 种 电力 吸引 的 见 
解 。 这 一 事实 和 见解 启发 了 贝 采 利 乌 斯 提出 了 各 种 原子 
和 分 子 都 是 偶 极 体 , 但 却 净 荷 不 同 的 电 性 的 学 说 ,认为 不 
同 原子 间 的 结合 都 是 源 于 这 种 电 性 而 产生 的 吸引 力 。 这 
一 假说 即 所 谓 “ 电 化 二 元 论 ”。1807 年 戴 维 用 强力 的 伏 打 
电 堆 实现 了 对 苛 性 钾 和 药性 钠 的 电解 ， 制 得 了 金属 钾 和 
钠 。 接 着 又 电解 了 石灰 .氧化 饱和 和 氧化 饥 , 于 是 主要 的 碱 
金属 和 碱土 金属 都 被 发 现 。1886 年 法 国 化 学 家 HH. 穆 瓦 采 
于 一 23C 的 低温 下 电解 无 水 氢气 酸 和 气 和 氢化 钾 的 混合 
物 , 终 于 分 离 出 了 单质 氟 。 

电化 当量 ” 1830 一 1833 年 间 ， 英 国 科学 家 M. 法 拉 
第 致力 于 电流 引起 化 学 效应 的 研究 ， 提 出 了 一 系列 专门 
术语 , 如 电极 、 正 负极 、 离子 、 正 负离子 、 电解 质 、 电解 作 
用 等 。 不 过 他 赋予 这 些 术语 的 含义 与 今天 的 不 同 。 他 注 
意 到 了 纯 水 和 固体 氯 化 铅 是 非 导 体 ,熔融 的 硝酸 钾 、 硫 酸 
钠 、 毛 化 铅 等 则 是 导电 体 。1833 年 法 拉 第 又 通过 一 系列 
实验 发 现 ， 电 解 出 的 物质 量 与 通过 的 电流 之 间 存 在 着 正 
比 关系 ， 而 电池 的 电压 以 及 电解 模 的 电场 强度 并 不 影响 
电解 量 , 只 影响 电解 速率 。 他 还 发 现 , 当 相同 的 电量 通过 
电路 时 ， 电 解 出 的 不 同 物质 的 相对 量 正比 于 它们 的 化 学 
当量 。 他 把 这 个 量 称 为 电化 当量 。 但 他 从 没有 试图 去 找 出 
电化 当量 与 化 学 当量 出 现 一 致 性 的 内 在 联系 ， 更 没有 把 
这 项 发 现 引 伸 ， 与 原子 量 的 测定 联系 起 来 。 所 以 这 个 规 
律 直到 半 个 世纪 以 后 , 当 原子 -分 子 学 说 确立 时 ， 才 引起 
化 学 家 们 的 注意 。 在 电化 学 研究 过 程 中 ， 法 拉 第 发 明了 
最 早 的 量 电 计 (1902 年 后 改称 库仑 计 ), 即 在 电路 中 串联 
一 个 电解 水 的 电解 权 ， 根 据 电 解 过 程 中 释放 出 的 氢气 或 
氧气 的 体积 来 衡量 流 过 的 电流 量 。 


19 世纪 的 分 析 化 学 


进入 19 世纪 后 ,新 发 现 的 元 素 急剧 增 多 ; 工业 迅速 
发 展 : 地 质 矿藏 的 研究 和 开发 所 面 对 的 矿物 岩石 日 益 广 
泛 , 成 分 更 为 复杂 ;物料 中 微量 组 分 的 研究 也 提 到 日 程 上 
来 。 18 世纪 以 吹 管 分 析 为 主要 手段 的 定性 分 析 方 法 已 远 
不 能 满足 要 求 ,有 限 的 几 种 溶液 中 的 定性 鉴定 反应 ,也 难 
以 检验 试 样 中 众多 的 组 分 。 这 促使 人 们 对 金属 与 各 种 试 
剂 之 间 的 反应 进行 系统 的 研究 ， 并 拟订 出 合理 而 简易 的 
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系统 检测 方案 。 

定性 分 析 ”1821 年 德意志 化 学 家 P. C. 海 因 里 希 提 
出 :为 了 使 湿 法 定性 检验 的 问题 简单 化 和 减少 盲目 性 ,可 
选用 几 个 基本 试剂 进行 初步 试验 ， 而 所 选用 的 试剂 应 能 
分 别 与 溶液 中 某 组 元 素 产 生 特 征 反应 。1829 年 德意志 化 
学 家 HH. 罗 泽 首次 明确 提出 并 制定 了 系统 的 定性 分 析 法 。 
他 顺序 地 采用 盐酸 ,硫化 氢 、 硫 化 铵 .碳酸 铵 ,磷酸 钠 为 组 
试剂 。1841 年 德意志 化 学 家 C. R. 弗 雷 泽 纽 斯 提出 了 溶 
液 中 金属 元 素 定性 分 析 法 的 修订 方案 ,并 写 入 教科 书 《 定 
性 化 学 分 析 导 论 》 中 。 这 就 是 流传 至 今 的 所 谓 “硫化 氢 系 
统 分 析 ” 的 早期 形式 ， 当 时 立即 得 到 广泛 的 应 用 ;后 来 又 
由 美国 化 学 家 A. A. 诺 伊 斯 作 进一步 的 完善 和 充实 。 这 
种 方法 在 19 世纪 为 矿物 学 研究 及 地 质 考察 工作 作出 过 
积极 的 贡献 ， 对 初学 分 析 检验 的 人 员 曾 经 是 一 个 很 有 效 
的 工具 。 

定量 分 析 18 世纪 末 已 经 初步 建立 起 的 重量 分 析 
法 得 到 了 广泛 的 应 用 。 这 时 期 的 定量 分 析 化 学 肩负 着 两 
方面 的 重要 任务 ， 一 方面 要 为 冶金 .采矿 、 机 械 、 漂 染 、 玻 
璃 、 化 工 等 工业 部 门 提出 的 新 的 分 析 课 题 提供 有 效 的 方 
法 ,解决 更 复杂 的 问题 ; 另 一 方面 要 为 化 学 中 各 种 新 理论 
的 建立 ,巩固 和 完善 提供 令 人 信服 的 可 靠 数据 。 显 然 , 原 
有 各 种 分 析 方法 的 准确 度 都 有 待 提高 。 罗 泽 曾 着 重 研究 
了 当 有 其 他 元 素 共存 的 情况 下 某 元 素 的 测定 方案 ， 因 此 
他 探讨 了 很 多 新 的 分 离 方法 ， 特 别 是 开创 了 酸 碱 缓冲 溶 
液 和 金属 元 素 掩蔽 剂 的 应 用 。 贝 采 利 乌 斯 是 当时 最 享 盛 
誉 的 分 析 化 学 家 。 为 了 测定 原子 量 ,他 分 析 了 2 000 种 以 
上 的 化 合 物 ;广泛 研究 和 应 用 了 各 种 沉淀 剂 ;对 定量 分 析 
中 的 各 个 步骤 都 作 了 周密 的 思考 和 钻研 ， 把 重量 分 析 法 
推 向 了 成 熟 阶段 。 弗 雷 泽 纽 斯 则 为 建立 各 种 精确 的 分 离 
方法 作出 了 卓越 贡献 ， 其 分 析 的 准确 度 达到 了 令 人 惊异 
的 程度 。 

重量 分 析 ”18 世纪 后 期 和 19 世纪 ,在 重量 分 析 法 准 
确 度 极 大 提高 的 基础 上 ,通过 对 各 种 矿物 的 分 析 ,发 现 了 
一 系列 的 新 元 素 ,例如 钼 (1778)、 确 (1782)、 钨 (1783)、 钙 
(1789)、 钳 (1789) 、 铀 (1789) 、 钛 (1791)、 铬 (1793)、 锯 和 
乌 (1802)、 锅 (1817)、 硒 (1818)、 针 (1828)、 钒 (1830)、 钳 
(1886) ,以 及 铂 族 元 素 中 的 包 、 铸 . 钱 、 镶 . 钉 (1803 一 1827) 
和 硕 土 元 素 中 的 饰 、 钢 、 然 . 饵 、 锐 ,多 、 詹 、 狼 . 锌 、 包 、 错 、 
狼 、 久 (1803 一 1886)。 

容量 分 析 ”19 世纪 分 析 化 学 的 最 大 成 就 是 滴定 分 析 
法 的 大 发 展 。 这 种 方法 原 是 在 化 学 工业 兴起 的 直接 推动 
下 从 法 国产 生 和 发 展 起 来 的 。 使 用 各 种 化 学 产品 的 厂 
家 ,为 避免 经 济 上 的 损失 ， 普 遍 建立 起 原料 质量 检验 部 
门 一 一 工厂 化 验 室 , 需要 迅速 和 简易 的 分 析 方法 。 因 此 ， 
滴定 法 应 时 而 生 。 

最 早 的 滴定 法 在 18 世纪 已 经 萌芽 。1729 年 法 国 化 学 
家 C. J. 日 夫 鲁 瓦 首先 把 中 和 反应 应 用 于 分 析 , 他 为 测定 
乙酸 的 相对 浓度 ,以 碳酸 钾 为 基准 物 。1750 年 法 国 化 学 
家 G. F. 韦 内 用 硫酸 滴定 矿泉 水 中 的 碱 ， 用 紫罗兰 指示 
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滴定 终点 ,开始 了 指示 剂 的 应 用 。1736 年 法 国人 F. A. H. 
德 卡 罗 齐 耶 在 酸 碱 滴定 法 中 最 早 采用 了 体积 量度 原则 ， 
首创 了 倾倒 式 滴定 仪 。1806 年 后 , 容量 分 析 法 广泛 被 采 
用 。18 世纪 80 年 代 ,沉淀 反应 也 开始 用 于 滴定 法 。 

19 世 纪 30~.50 年 代 , 滴 定 分 析 法 的 发 展 达到 了 极 盛 
时 期 。 盖 - 吕 萨 克 的 银 量 法 使 这 种 方法 的 准确 度 空前 提 
高 ,可 以 与 重量 分 析 法 相 媲 美 ,在 货币 分 析 中 赢得 了 信誉 ， 
从 而 引起 了 法 国 以 外 的 化 学 家 对 滴定 法 的 关注 ， 促 进 了 
这 种 方法 的 推广 这 一 时 期 ,滴定 法 中 广泛 地 采用 了 乞 化 
还 原 反应 , 碘 量 法 、 高 锰 酸 钾 法 、 饰 量 法 纷纷 建立 。 在 仪器 
方面 也 有 很 大 改进 ，1846 年 法 国人 名 .0. 亨利 发 明了 铜 
制 活塞 的 滴定 管 ，1885 年 德国 化 学 家 了 . 莫 尔 发 明了 前 
夹 式 滴定 管 ,很 快 得 到 推广 19 世纪 50 年代 后 ,滴定 分 析 
法 中 采用 了 人 工 染料 指示 剂 ， 又 突破 了 这 种 分 析 法 发 展 
中 的 一 大 障碍 。1877 年 德国 科学 家 EE. 卢 克 合 成 了 酚 酌 ; 
1875 年 德国 人 M. 米 勒 合成 了 金莲 橙 ! 德 国人 G. 隆 格 合 
成 了 甲 基 橙 .到 1893 年 ,已 有 14 种 人 工 合成 的 酸 碱 指示 
剂 。1894 年 德国 物理 化 学 家 W. 奥 斯 特 瓦尔 德 以 电离 平 
衡 理论 为 基础 ， 对 滴定 法 的 原理 和 指示 剂 的 变色 机 理 作 
了 理论 上 的 全 面 阐述 。 

光学 分 析 19 世纪 分 析 化 学 的 另 一 重大 发 展 是 光 
学 分 析 法 的 崛起 。 它 是 现代 仪器 分 析 法 的 先 声 ， 恰 好 适 
应 了 试 样 中 微量 组 分 测定 的 要 求 ， 而 且 有 力 地 帮助 了 化 
学 家 对 新 元 素 的 探索 。 

比 色 分 析 ” 它 是 吸收 分 光 光度 法 的 先 声 ， 大 约 兴起 
于 19 世 纪 30 年 代 。 最 初 ,多 是 利用 金属 水 合 离子 本 身 的 
颜色 ,用 简单 的 目 视 法 进行 比较 。50 年 代 后 ,开始 利用 有 
机 显 色 剂 ， 提 高 了 分 析 的 灵敏 度 和 选择 性 。 比 色 法 的 理 
论 是 基于 溶液 对 光 的 吸收 定律 。 早 在 1760 年 ,德意志 物 
理学 家 J. 互 . 朗 伯 已 判明 :一 束 单 色光 通过 某 种 吸收 层 时 ， 
其 透 光 率 的 负 对 数值 与 吸收 层 的 厚度 成 正比 ，1852 年 德 
意志 物理 学 家 A. 比尔 研究 各 种 无 机 盐水 溶液 对 红 光 的 
吸收 时 ， 又 判明 透 光 率 的 负 对 数值 与 吸收 物质 的 浓度 成 
正比 1870 年 法 国人 J. 迪 博 斯 克 设计 制造 了 较 实用 的 目 
视 比 色 仪 ,这 种 仪器 一 直 沿 用 到 20 世纪 的 40 年 代 。1883 
年 德国 化 学 家 C. 菲 罗 尔 特 根据 朗 伯 - 比 尔 定律 设计 了 
最 早 的 可 测定 溶液 吸光 率 的 目 视 分 光 光度 计 。1925 年 德 
国光 学 工程 师 R. 普尔 弗 里 希 设计 了 利用 滤 光 片 的 分 光 
光度 计 , 这 种 仪器 甚至 沿用 到 20 世纪 50 年 代 。 

光谱 分 析 分光 镜 是 现代 发 射 光谱 分 析 仪 的 先 声 ， 
它 的 发 明 立 即 成 为 化 学 家 们 搜索 新 元 素 的 有 力 工具 。 
1814 年 德意志 物理 学 家 J. von 夫 琅 和 费 研 究 了 太阳 光谱 
和 行星 光谱 中 的 暗 线 和 火焰 光谱 中 的 明 线 ， 发 现 两 者 的 
联系 。1825 年 英国 物理 学 家 W. H. F. 塔 尔 博 特 观察 了 
被 各 种 金属 盐 着 色 的 火焰 所 产生 的 光谱 ,注意 到 了 钠 、 
钾 、 铜 . 钒 、 锂 的 特征 光谱 线 ， 第 一 个 意识 到 把 某 一 特征 
光谱 线 与 某 一 定 物质 的 存在 联系 起 来 。1852 年 瑞典 物理 
学 家 A. J. 埃 斯 特 朗 进一步 明确 火焰 光谱 中 那些 特征 明 
线 分 别 属于 某 种 元 素 而 不 属于 化 合 物 。1854 年 美国 物理 
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学 家 D. 奥 尔 特 正式 提出 了 光谱 定性 分 析 的 建议 。1859 
年 德意志 化 学 家 R. W. 本 生 和 物理 学 家 G. R. 基 尔 答 夫 
合作 制作 了 第 一 台 实用 的 光谱 分 析 仪 ， 并 通过 实验 揭示 
了 太阳 光谱 中 的 暗 线 与 火焰 、 电 弧 光 谱 中 明 线 的 一 致 性 。 
从 此 光谱 分 析 成 了 化 学 家 的 重要 检测 手段 。 

1860 年 本 生 等 用 光谱 法 从 矿泉 水 中 发 现 了 元 素 狗 ， 
次 年 又 从 锂 云 母 矿石 中 发 现 了 元 素 名 。1861 年 英国 物理 
学 家 W. 克 千 克 斯 用 光谱 法 从 硫酸 厂 废渣 中 发 现 了 元 素 
饮 。1863 年 德意志 物理 学 家 了 . 赖 希 和 开 .T. 里 希 特 用 光谱 
法 从 闪 锌 矿石 中 发 现 了 元 素 甸 。1868 年 法 国 天 文学 家 P. 
-J. -C. 让 桑 和 英国 天 文学 家 J.N. 洛克 耶 各 自 独立 地 同 
时 从 日 班 光谱 中 发 现 了 太阳 中 存在 氮 元 素 。1894~1898 
年 ,英国 化 学 家 W. 拉 姆 齐 和 瑞 利 用 真空 放电 法 与 光谱 法 
相 结合 ， 发 现 了 空气 中 的 氟 、 氨 \ 氟 、 氨 等 希 有 元 素 ， 为 
周期 表 增 添 了 一 个 零 系 家 族 。 


有 机 化 学 的 兴起 


由 于 西欧 的 蒸馏 技术 在 16 世纪 就 已 经 相当 完善 ， 
在 18 世纪 已 经 用 燕 馅 手段 分 离 、 提 取 到 了 一 些 相对 较 
纯 的 有 机 化 合 物 ,早期 的 有 乙醇 乙醚 .丙酮 .安息 香 酸 , 正 
珀 酸 、 乙 酸 和 甲酸 。18 世 纪 中 叶 以 后 ,尤其 以 瑞典 化 学 家 
舍 勒 的 工作 成 果 最 为 卓著 。 他 从 天 然 有 机 产物 中 用 钙 盐 
沉淀 法 提纯 、 制 取 了 草酸 ,苹果 酸 \ 酒 石 酸 ,柠檬 酸 . 乳 酸 , 尿 
酸 、 酸 、 焦 档 酸 、 粘 蛋白 酸 等 ;又 通过 化 学 反应 制 取 到 了 
草酸 .甘油 和 酯 类 。 其 他 化 学 家 又 制 取 到 了 一 系列 烃 类 化 
合 物 和 酯 类 、 醚 类 化 合 物 。19 世 纪 的 前 20 年 中 ,有 些 化 合 
物 的 分 离 , 提 取 工 作 又 有 了 长 足 进展 ,例如 ,众多 的 糖 类 、 
有 机 碱 类 化 合 物 被 离 析 了 出 来 。 总 之 ， 大 量 纯净 有 机 化 


. 合 物 的 取得 为 有 机 化 学 学 科 的 建立 准备 了 条 件 。 


1813 年 法 国 化 学 家 M. E. 谢 弗 勒 尔 探 明 脂肪 皂 化 反 
应 的 机 理 ， 判 明 脂 肪 是 脂肪 酸 与 甘油 的 结合 物 。 这 一 研 
究 的 重大 意义 在 于 使 化 学 家 们 了 解 到 ， 研 究 天 然 产 物 的 
组 成 、 性 质 ， 就 必须 把 它们 的 各 个 组 分 以 原始 的 形式 离 
析出 来 。 为 此 ， 必 须 利用 一 些 惰性 溶剂 把 有 机 化 合 物 加 
以 解剖 、 分 割 。 

有 机 化 合 物 元 素 分 析 它 是 认识 有 机 化 合 物 的 入 
门 。 这 项 工作 的 开创 者 可 以 认为 是 拉 瓦 锡 , 因为 他 最 早 理 
解 、 掌 握 了 氧 的 性 质 ,并 用 氧气 燃烧 法 测定 了 有 机 化 合 物 
中 碳 、 氢 、 氧 的 百 分 含 量 , 但 他 得 到 的 数据 较为 粗略 。 此 
后 , 道 尔 顿 L.-J. 泰 纳 尔 、 贝 采 利 乌 斯 等 对 有 机 化 合 物 中 
碳 、 毛 的 分 析 方 法 都 有 所 改进 ,1810~1815 年 间 , 盖 - 吕 萨 
克 和 泰 纳 尔 先后 选用 氯酸钾 和 氧化 铜 为 氧化 剂 来 分 解 有 
机 化 合 物 ,得 到 了 第 一 批 较 准 确 的 有 机 物 元 素 分 析 数 据 。 
他 们 的 方法 后 来 又 得 到 贝 采 利 乌 斯 的 改进 ， 但 由 于 他 未 
能 正确 地 确定 有 机 物 的 分 子 量 ， 因 此 未 能 得 到 正确 的 化 
学 式 。1830 年 德意志 化 学 家 J. von 李比希 对 碳 氢 分 析 又 
作 了 重大 改革 , 用 氢化 钙 吸收 水 蒸气 ， 苛 性 钾 吸 收 CO，， 
他 设计 的 仪器 很 快 被 推广 。 

1833 年 法 国 化 学 家 J.-B.-A. 杜 马 首创 以 CuO 为 氧 


化 剂 的 有 机 氮 测 定 法 。 但 直到 1883 年 丹麦 化 学 家 J. G. C. 
T, 克 达 尔 发 明了 用 硫酸 消化 把 有 机 氮 转 变 为 游离 氨 的 
测 氮 法 ， 才 得 到 了 令 人 满意 的 结果 。 有 机 元 素 分 析 的 建 
立 为 确定 有 机 物化 学 式 创 造 了 条 件 。 

有 机 合成 19 世纪 前 期 , 化 学 界 对 有 机 化 合 物 的 生 
成 问题 曾 普遍 流传 着 “生命 力 说 "， 认 为 有 机 化 合 物 与 无 
机 物 不 同 , 它 的 生成 归根 结 蒂 是 要 靠 动 植物 生命 体 , 所 以 
人 们 只 能 使 有 机 物 转变 为 其 他 有 机 物 ， 而 无 法 从 单质 元 
素 出 发 合成 有 机 物 。1828 年 德意志 化 学 家 F. 维 勒 由 和 氰 
酸 铵 制 得 尿素 。 后 来 又 用 氯 化 铵 分 解 氢 氰 酸 或 氰 酸 铅 也 
得 到 尿素 。 这 一 发 现 动摇 了 生命 力 说 。1844 年 德意志 化 
学 家 互 . 科 尔 贝 用 木炭 、 硫 黄 、 氯 水 及 水 为 原料 ,居然 最 
后 合成 了 乙酸 。 随 后 ， 化 学 家 们 又 合成 了 葡萄 糖 、 柠 檬 
酸 、 琥 珀 酸 、 苹 果 酸 ， 1856 年 法 国 化 学 家 M. 贝 特 洛 在 高 
温 下 合成 了 甲烷 和 乙烯 ;1861 年 俄国 化 学 家 A. M. 布 特 
列 洛 夫 用 多 聚 甲 醛 与 石灰 水 作用 ， 合 成 了 糖 类 。 于 是 生 
命 力 说 逐渐 被 按 弃 ， 无 机 化 合 物 与 有 机 化 合 物 之 间 的 鸿 
沟 大 部 分 被 填 平 。 这 些 成 就 鼓舞 了 化 学 家 对 有 机 合成 化 
学 的 研究 。 


有 机 化 学 结构 理论 的 探讨 


19 世纪 中 叶 , 化 学 家 们 注意 到 有 机 化 合 物 如 此 繁多 
而 构成 有 机 化 合 物 的 元 素 则 屈指 可 数 ， 于 是 引起 他 们 的 
思考 ， 这 几 种 元 素 以 什么 方式 构成 这 么 多 性 质 过 异 的 化 
合 物 ? 当 分 子 、 分 子 量 的 概念 逐步 确立 以 后 ,人 们 又 发 现 
有 机 化 合 物 较 之 无 机 物 往往 有 大 得 多 的 分 子 量 ， 道 尔 顿 
的 原子 结合 最 简 原 则 并 不 适用 于 有 机 化 合 物 ， 有 机 化 合 
物 必 然 有 更 复杂 的 结构 及 至 同 分 异 构 体 的 发 现 , 启 示 了 
化 学 家 们 去 探索 有 机 物质 的 内 部 结构 一 一 分 子 中 原子 的 
排 布 和 组 合 方式 ， 推 动 了 有 机 化 学 的 发 展 。 

基 团 论 认为 在 众多 的 有 机 化 合 物 分 子 中 存在 一 些 
化 学 性 质 相当 稳定 的 原子 团 一 一 基 团 ， 有 机 化 合 物 是 由 
这 些 基 团 组 合 而 成 ;在 一 般 的 有 机 反应 中 这 些 基 团 不 变 ， 
只 是 发 生 基 团 间 的 重新 组 合 。 拉 瓦 锡 就 曾 认 为 有 机 酸 都 
是 由 碳 氢 组 成 的 酸 基 原 子 团 与 氧 原子 结合 而 成 的 ， 是 氧 
使 它 具 有 了 酸性 ， 各 种 酸 的 性 质 不 同 是 由 于 酸 基 中 的 碳 
氢 原 子 比 不 同 。 盖 - 吕 萨 克 在 研究 氰 化 物 时 发 展 了 基 团 的 
概念 。 他 认为 ,由 碳 氨 构成 的 氰 基 与 毛 \ 碘 相似 ,与 所 和 人 金 
属 结合 时 相当 于 单质 的 作用 。 他 明确 指出 ，“ 基 团 ” 就 是 
作为 整体 参加 反应 的 原子 团 。 谢 弗 勒 尔 辨 明了 脂肪 是 有 
机 酸 与 甘油 的 化 合 物 后 指出 ， 至 少 在 形式 上 脂肪 与 无 机 
盐 相 似 ,在 皂 化 过 程 中 不 过 是 甘油 基 团 被 无 机 碱 所 置换 。 
贝 采 利 乌 斯 则 将 电化 二 元 论 推广 到 有 机 化 学 中 ， 认 为 含 
氧 有 机 化 合 物 都 是 复合 基 团 的 氧化 物 , 在 植物 物质 中 , 复 
合 基 团 一 般 是 由 碳 和 和 氢 所 组 成 在 动物 物质 中 则 是 由 碳 、 
和 氨 和 氮 所 组 成 。 他 把 有 机 酸 视 为 荷 负 电 的 氧化 物 ; 把 本 
类 视 为 荷 正 电 的 氧化 物 ; 把 酯 类 描述 为 盐 的 形式 。 但 是 
在 很 多 情况 下 (例如 糖 类 )， 很 难 判定 它们 是 由 哪些 基 团 
组 成 的 。 


1810~1820 年 间 , 有 机 化 学 家 们 专注 于 判断 哪些 是 
在 一 般 化 学 反应 中 不 发 生变 化 的 复合 基 团 。 他 们 尽 可 能 
地 把 各 种 有 机 反应 与 无 机 反应 对 应 起 来 认识 。 例 如 ,1815 

盖 - 吕 萨 克 判 定 酒精 、 乙 醚 可 视 为 乙烯 和 水 的 加 成 物 。 

次 年 法 国 化 学 家 P:-J. 罗 比 凯 把 氯 乙 烷 视 为 成 油气 和 盐 
酸 的 加 成 物 。1825 年 杜 马 把 各 种 酯 都 视 为 成 油气 和 酸 的 
加 成 物 ,并 把 乙烯 视 为 与 氨 相 似 的 碱 性 物 。1832 年 维 勒 和 
李比希 又 提出 了 安息 香 基 ， 贝 采 利 乌 斯 则 把 安息 香 基 视 
为 C,H 基 的 氧化 物 , 把 乙醚 视 为 C:Hs 基 的 氧化 物 ， 它 
们 都 相当 于 金属 原子 ,其 氧化 物 相 当 于 碱 .到 了 1837 年 ， 
这 种 基 团 论 及 有 机 化 合 物 与 无 机 化 合 物 的 类 比 关系 得 到 
了 普遍 的 承认 。 杜 马 指出 : “无 机 化 学 中 的 原子 团 简单 ， 
有 机 化 学 中 的 原子 团 复杂 ,两 者 的 差别 仅 限于 此 。” 基 团 
理论 在 当时 归纳 了 一 些 有 机 化 学 的 事实 ,解释 了 一 些 有 
机 反应 ， 为 有 机 化 学 的 系统 化 起 到 了 一 定 作 用 。 但 它 没 
有 揭示 有 机 化 合 物 的 本 质 。 

取代 学 说 1834 年 后 , 杜 马 , 法 拉 第 .李比希 、 维 蔓 
等 注意 到 讽 素 原子 具有 从 有 机 化 合 物 中 把 氢 原 子 逐 个 取 
代 的 性 质 ， 说 明 原 来 被 认为 是 稳定 的 所 谓 有 机 基 团 并 不 
是 稳定 的 。 杜 马 曾 总 结 了 这 类 取代 反应 的 一 些 规律 。 法 
国 化 学 家 A. 洛 期 则 更 深刻 地 认识 到 所 谓 负电 性 的 卤 原 
子 取 代 了 有 机 基 团 中 的 正 电 性 氢 原 子 后 ， 居 然 化 学 性 质 
变化 无 几 。 例 如 ,乙酸 和 三 氯 乙酸 、 乙 醛 和 氯 乙 醋 、 甲 烷 
和 三 氯 甲 烷 的 化 学 性 质 极为 相似 。 这 一 发 现 有 力 地 动摇 
了 贝 采 利 乌 斯 的 电化 二 元 论 。 

类 型 说 的 产生 有 机 化 学 中 的 类 型 说 为 杜 马 所 提 
出 。 他 把 含有 相同 数目 原子 的 、 以 同样 方式 化 合并 表现 
出 相似 基本 化 学 性 质 的 一 组 化 合 物 , 称 为 同类 型 化 合 物 。 
各 种 有 机 化 合 物 可 以 分 为 若干 类 型 。 这 一 学 说 总 结 了 有 
机 取代 反应 的 一 些 实验 规律 ， 是 对 有 机 化 合 物 进行 分 类 
的 初步 尝试 。 

核 团 学 说 1837 年 由 洛 朗 提 出 , 认为 一 切 有 机 化 合 
物 都 是 由 基本 碳 氢 核 团 构成 的 ， 但 这 些 核 团 常常 是 以 原 
来 碳 氢 核 团 的 “衍生 核 团 "的 形式 出 现 ， 衍 生 核 团 的 当量 
值 与 原核 团 保持 一 致 。 所 谓 衍生 核 团 可 以 是 基本 核 团 的 
取代 产物 ,也 可 以 是 加 成 产物 。 他 还 认为 ,基本 核 团 是 一 
个 棱锥 形 或 正方 形体 , 碳 原子 处 于 顶 角 的 位 置 上 ,而 棱 上 
为 氢 原 子 所 占据 ,这 些 棱 可 以 更 换 。 为 了 防止 分 子 瓦 解 ， 
棱 上 必须 以 其 他 原子 取代 氢 原 子 而 生成 衍生 核 团 ， 但 也 
可 以 添 入 氨 、 讽 素 或 氧 原子 而 生成 “ 超 氢 化物”"。 这 一 假 
说 是 物质 结构 学 说 发 展 中 的 一 个 中 间 阶 段 ， 是 立体 化 学 
的 萌芽 。 洛 朗 设想 的 深刻 之 处 ， 在 于 他 把 碳 氢 化 合 物 看 
成 是 最 基本 的 有 机 化 合 物 ， 其 他 类 有 机 化 合 物 都 是 它们 
的 衍生 物 。 

类 型 说 的 发 展 19 世纪 40 年 代 ， 发 现 的 有 机 化 合 
物 日 益 增 多 。 在 更 广泛 的 实验 基础 上 ,新 的 类 型 说 不 断 提 
出 和 充实 。 法 国 化 学 家 C.-A. 手 交 和 德意志 化 学 家 A.W. 
von 鹤 夫 受 提 出 了 水 类 型 :法国 化 学 家 C.-F. 热 拉 尔 则 把 
有 机 化 合 物 看 成 是 简单 无 机 化 合 物 中 一 个 氢 或 数 个 氢 被 
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取代 后 而 得 到 的 衍生 物 ， 并 又 提出 了 氢 类 型 和 氯化氢 类 
型 ;1857 年 德意志 化 学 家 了 . A. 饥 库 勒 又 提出 了 沼气 型 。 
至 此 ,类 型 说 发 展 到 了 比较 系统 的 高 度 , 它 把 各 种 有 机 化 
合 物 加 以 系统 化 ， 有 效 地 进行 了 分 类 。 如 果 已 知 某 一 有 
机 物 属于 哪 一 类 ,就 有 可 能 推测 出 其 性 质 和 制备 方法 。 在 
类 型 说 的 发 展 过 程 中 ， 从 取代 基 的 概念 逐步 演化 出 了 现 
代 富 能 团 的 概念 。 此 外 ， 类 型 说 对 原子 价 概念 的 形成 有 
很 大 的 启示 作用 。 

原子 价 概念 ”1852 年 英国 化 学 家 瑟 , 弗 兰 克 兰 通过 
对 烷 基 砷 、 烷 基 锌 、 烷 基 锡 的 研究 逐步 意识 到 某 些 元 素 在 
有 机 化 合 物 中 表现 出 一 定 的 “饱和 力量 "， 并 把 这 种 想法 
推广 到 无 机 化 学 领域 ,发 现 “ 各 种 元 素 的 原子 在 形成 化 合 
物 时 总 是 倾向 于 与 确定 数目 的 其 他 原子 结合 ， 而 当 处 在 
这 种 比例 中 时 ， 其 化 学 亲 合 力 得 到 最 好 的 满足 ”"。 例 如 ， 
N.P、Sb、As 为 “三 原子 "或 “五 原子 "元素 。 虽然 他 当时 
写 出 的 化 学 式 是 错误 的 ， 但 已 初步 有 了 原子 价 的 概念 。 
1857 年 凯 库 勒 通过 对 一 系列 化 学 反应 的 归纳 , 进一步 提 
出 , “化 合 物 的 分 子 由 不 同 原子 结合 而 成 , 某 一 原子 与 其 
他 元 素 的 原子 或 基 团 相 化 合 的 数目 取决 于 它们 的 亲 合 力 
单位 数 .”“ 亲 合力 单位 数 ”也 就 是 相当 于 现在 所 说 的 原 
子 价 。 他 指出 ， 吾 .Cl、Br、K 是 “一 原子 的 ” ( 即 一 价 的 )， 
其 亲 合 力 单位 数 为 1; 0,S 是 “二 原子 的 "，N、P、As 是 
“三 原子 的 ”, 亲 合力 单位 数 分 别 为 2 和 3。 他 又 根据 沼气 
型 化 合 物 得 出 结论 ， 碳 原子 与 四 原子 的 氢 或 两 原子 的 氧 
是 等 价 的 。 他 的 碳 四 价 学 说 对 有 机 结构 理论 的 形成 起 了 
重要 作用 。 

碳 链 学 说 1858 年 凯 库 勒 发 展 了 碳 的 四 价 学 说 ， 
提出 碳 原子 间 可 以 相连 成 链 状 的 学 说 ， 认 为 在 含有 几 个 
碳 原子 的 物质 分 子 中 , 碳 原 子 的 亲 合力 必然 在 碳 - 碳 相 结 
合 时 抵消 了 一 部 分 。 他 首次 正确 地 表达 出 了 沼气 、 光 气 、 
碳酸 、 氢 氰 酸 、 氧 乙 煤 ,乙酸 .甲酸 甲 酯 等 化 合 物 的 化 学 结 
构 式 。 

化 学 键 概念 ”1858 年 英国 化 学 家 A. S. 库 珀 发 展 
了 凯 库 勒 上 述 学 说 ,他 通过 对 化 合 物 结构 的 表达 图 式 , 首 
次 提出 了 化 学 键 的 概念 。 

原子 价 学 说 1864 年 迈 尔 建议 以 “原子 价 ”这 一 术 
语 代替 “原子 数 ” 和 “原子 亲 合力 单位 数 ", 于 是 原子 价 
学 说 得 以 确立 。 

化 学 结构 概念 ”1861 年 俄国 化 学 家 布 特 列 洛 夫 提 
出 “一 个 分 子 的 本 性 取决 于 组 合 单元 (原子 或 原子 团 ) 
的 本 性 、 数 量 和 化 学 结构 ”和 “有 机 化 合 物 的 化 学 性 
质 与 其 化 学 结构 之 间 存在 着 一 定 的 依赖 关系 。 所 以 ， 一 
方面 依据 分 子 的 化 学 结构 可 以 推测 出 它 的 化 学 性 质 ， 另 
一 方面 也 可 以 依据 其 性 质 及 化 学 反应 而 推断 分 子 的 化 学 
结构 。” 

碳 四 价 等 同性 ”1864 年 德意志 化 学 家 C. 肖 荣 乌 通 
过 实验 证 实 了 碳 原子 的 四 个 化 合 价 是 等 同 的 。 据 此 他 断 
定 乙 烷 没 有 异 构 体 ,而 丙 醇 必然 有 两 种 异 构 体 ,进一步 完 
善 了 有 机 结构 理论 ,并 为 其 进一步 发 展 扫 清 了 障碍 。 
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环 状 结构 19 世纪 40 一 50 年 代 ， 化 学 家 们 接触 到 
了 一 系列 从 煤 焦油 中 提取 出 的 芳香 族 化 合 物 ， 并 了 解 到 
了 它们 的 很 多 性 质 。 它 们 给 化 学 家 的 重要 印象 是 含有 较 
多 的 碳 ;它们 都 含有 一 个 由 6 个 碳 原子 构成 的 核 , 这 个 核 
内 碳 原子 间 的 结合 格外 牢固 。 芳 香 族 化 合 物 中 最 简单 的 
就 是 东 ， 化 学 式 为 CeH。, 其 他 芳香 族 化 合 物 都 可 以 视 为 
CesHe 中 的 氨 原 子 被 其 他 基 团 所 取代 而 生成 的 衍生 物 。 
1865 年 凯 库 勒 凭借 他 的 丰富 想象 力 , 提出 了 葵 分 子 是 一 


个 6 个 碳 原 子 构成 的 封闭 式 环 状 链 ,为 平面 结构 , 碳 原子 


之 间 既 可 以 单亲 合力 单位 ,又 可 以 双亲 合力 单位 相连 (使 
碳 保持 四 价 ), 于 是 把 荃 的 组 成 与 结构 统一 起 来 。 凯 库 勤 
这 一 学 说 大 大 丰富 和 发 展 了 化 学 结构 理论 ， 极 大 地 推进 
了 芳香 族 化 合 物 的 研究 .1866 年 德意志 化 学 家 R. A.C.E. 
艾 伦 迈 尔 确定 了 茶 的 结构 ，1868 年 德意志 化 学 家 C. 格 
雷 贝 确定 了 芒 的 结构 ，1869 年 德意志 化 学 家 A. 拉登 堡 
证 明了 莱 环 中 6 个 碳 原子 是 等 价 的 。 

立体 化 学 1848 年 法 国 结晶 化 学 家 工 . 巴 斯 德 在 研 
究 酒石酸 盐 旋 光 性 的 过 程 中 提出 它 的 半 面 晶 态 与 旋光 性 
之 间 存 在 一 定 的 关系 。1860 年 他 进一步 认为 ， 溶 液 中 化 
合 物 的 旋光 性 是 由 于 分 子 中 各 原子 存在 着 一 种 非 对 称 的 
排 布 ， 有 一 个 不 能 释 合 的 镜面 。1863 年 德意志 化 学 家 
J. A. 威 斯 利 采 努 斯 证 明 ,肌肉 乳 酸 和 发 酵 乳 酸 有 相同 的 
化 学 组 成 和 结构 式 , 但 前 者 为 右 旋 物质 , 后 者 无 旋光 性 ， 
他 认为 “这 种 差别 只 可 能 是 由 于 原子 在 空间 有 不 同 的 排 
布 "。 在 他 们 的 研究 基础 上 ，1874 年 荷兰 化 学 家 了 孔 . 范 
托 夫 和 法 国 化 学 家 丁 -A. 勒 贝 尔 分 别 独立 地 提出 了 碳 原 
子 四 面体 构 型 学 说 。 他 们 提出 :化 学 结构 式 还 不 足以 全 
面体 现 出 异 构 现 象 的 各 个 方面 。 范 托 夫 以 甲烷 的 衍生 物 
CH,R, 和 CR;R:RsR, 的 空间 异 构 体 数目 为 基础 ， 辨 明 碳 
原子 的 四 个 价 键 必然 指向 正四 面体 的 顶点 ， 而 不 是 处 在 
一 个 平面 上 。 他 把 与 四 个 不 同 基 团 结合 的 碳 原子 称 作 " 不 
对 称 碳 原子 ”, 并 且 指出 ， 处 在 溶液 中 的 含 碳化 合 物 若 具 
有 旋光 性 就 必然 有 不 对 称 碳 原子 的 存在 ， 而 且 可 以 根据 
这 种 空间 结构 和 旋光 性 之 间 的 关系 来 推测 有 机 化 合 物 的 
合理 结构 式 。 例 如 ， 有 旋光 性 的 成 醇 当 为 异 戊 醉 。1885 
年 德国 化 学 家 A. von 拜耳 又 根据 碳 原子 的 四 面体 构 型 
推断 出 三 元 、 四 元 、 五 元 碳 环 化 合 物 的 不 稳定 性 , 提出 了 
“张力 学 说 ”"。1890 年 U. 萨克斯 又 针对 六 元 碳 环 环 已 烷 
的 稳定 性 ,提出 无 张力 的 桂 式 构象 和 船 式 构象 的 设想 ( 直 
到 1908 年 才 由 德国 人 E. 莫 尔 所 证 实 )， 进 一 步 提出 了 无 
张力 环 理论 ,推动 了 立体 化 学 的 发 展 。 


无 机 化 学 的 系统 化 


19 世纪 以 来 , 随 着 分 析 化 学 的 发 展 、 电 化 学 的 兴起 
以 及 光谱 学 的 进步 ,到 1869 年 已 发 现 了 63 种 元 素 。 关 于 
各 种 元 素 物理 及 化 学 性 质 的 研究 资料 也 已 积累 得 相当 丰 
富 。 原 子 -分 子 学 说 到 1860 年 卡尔 斯 鲁 厄 会 议 以 后 ， 得 
到 了 人 公认。 原子量 ,当量 分子量 间 的 关系 经 过 曲折 的 发 
展 过 程 终于 得 到 澄清 ， 很 快 有 了 统一 正确 的 原子 量 。 原 


子 价 学 说 的 确立 又 进一步 揭示 了 元 素 化 学 性 质 上 的 一 个 
极 重要 的 方面 ， 阐 明了 各 种 元 素 相 化 合 时 在 数量 上 所 遵 
循 的 规律 。 于 是 各 种 元 素 之 间 是 否 存在 着 内 在 联系 的 问 
题 便 引 起 了 科学 家 们 的 思考 。 到 了 19 世纪 后 期 ,解答 这 
个 问题 的 时 机 逐渐 成 熟 。 

三 元 素 组 1829 年 德意志 化 学 家 J. W. 德 贝 琢 纳 
发 现 有 几 个 相似 元 素 的 组 ,每 组 包括 三 个 元 素 ,每 组 中 的 
元 素性 质 相似 ， 而 中 间 一 个 元 素 的 化 学 性 质 又 介 平 前 后 
两 元 素 之 间 ， 而 且 原 子 量 也 差不多 是 前 后 两 元 素 的 算术 
平均 值 。 他 确定 的 三 元 素 组 有 ，Q@ 锂 、 钠 、 钾 ，@ 钙 、 锣 、 
饥 ，@ 氧 省. 碘 ，@ 硫 、 硒 、 确 ，@ 锰 , 铬 . 铁 。 当 时 由 于 
发 现 的 元 素 只 有 54 个 , 德 贝 赖 纳 的 分 类 仅 限于 局 部 元 素 
的 分 组 ,没有 可 能 把 所 有 元 素 作为 一 个 整体 来 进行 研究 。 
但 他 的 这 种 对 元 素 进行 归纳 分 类 的 工作 ， 对 后 人 是 有 启 
寓 的 。 :， 

螺旋 图 1862 年 法 国 化 学 家 A.-E. B. 德 尚 库 托 瓦 
提出 了 元 素 的 性 质 随 原子 量 而 周期 性 地 变化 的 论点 ， 创 
造 了 “螺旋 图 "。 他 将 62 个 元 素 按 其 原子 量 的 大 小 循序 
- 标记 在 绕 于 圆柱 上 升 的 螺 线 上 。 这 样 就 清楚 地 看 出 ， 那 
些 性 质 相 似 的 元 素 基本 上 处 在 圆柱 的 同一 条 母线 上 ， 
如 Li-Na-K; S-Se-Te; Cl-Br-l 等 等 。 但 是 由 于 元 素 
性 质 的 周期 性 重复 并 不 是 总 遵循 以 原子 量 差 值 为 常数 
(16) 的 原则 ,所 以 在 图 上 一 些 性 质 角 异 的 元 素 也 混入 一 
组 里 ， 造 成 了 混乱 。 因 此 他 的 论文 当时 未 被 巴黎 科学 院 
接受 。 但 是 从 认识 论 的 观点 看 ， 他 从 元 素 的 整体 上 探讨 
了 元 素性 质 和 原子 量 之 间 的 内 在 联系 ， 为 揭示 元 素性 质 
的 周期 性 做 了 第 一 次 尝试。 

元 素 表 1864 年 W. 奥 德 林 发 表 了 题 为 “原子 量 与 
元 素 符号 "的 文章 , 列 出 元 素 表 ， 说 明 元 素性 质 随 原子 量 
的 增加 会 出 现 周期 性 变化 的 规律 。 他 对 碘 和 磁 并 未 顾及 
它们 的 原子 量 而 是 按 性 质 安插 了 它们 的 位 置 ， 并 且 还 在 
表 的 适当 地 方 留 下 了 空位 ， 表 明 他 已 意识 到 尚 有 未 被 发 
现 而 其 性 质 和 本 列 相似 的 元 素 。 但 他 的 表 中 仅 列 出 40 种 
元 素 ,对 元 素 的 分 组 也 不 够 确切 ;对 该 表 也 缺乏 实质 性 的 
说 明 ， 但 是 从 形式 上 和 认识 的 深度 上 看 ， 比 螺旋 图 前 进 
了 一 步 。 同 年 ， 迈 尔 列 出 了 一 个 “六 元 素 表 ”， 表 中 对 元 
素 的 分 族 做 得 十 分 恰当 ， 每 族 元 素 按 原子 量 排列 ， 族 与 
族 之 间 按 原子 价 的 变化 排 顺 序 ， 因 此 已 成 为 周期 表 的 锥 
型 ， 并 为 尚未 发 现 的 元 素 留 下 了 空位 。 但 他 概括 的 元 素 
还 不 及 当时 已 知 的 一 半 。 

八 音 律 表 1865 年 英国 化 学 家 J. A. R. 组 兰 效 把 
当时 已 知 的 元 素 按 原子 量 大 小 的 顺序 进行 排列 ， 发 现 相 
似 元 素 常 相隔 7 个 或 7 的 倍数 ， 于 是 提出 了 “ 八 音 律 "的 
学 说 ,并 依 此 律 列 出 了 元 素 的 “ 八 音 律 表 ”。 但 是 ,他 既 没 
有 充分 估计 到 原子 量 测定 值 会 有 错误 ， 又 没有 考虑 到 还 
有 未 被 发 现 的 元 素 而 留 出 空位 ， 只 是 机 械 地 按 当时 的 原 
子 量 大 小 将 元 素 排 列 起 来 。 因 此 “ 八 音 律 表 ”很 难 将 元 素 
间 的 内 在 规律 充分 揭示 出 来 。 

周期 表 1869 年 俄国 化 学 家 芍 . 了 H. 门 捷 列 夫 对 上 
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述 的 工作 进行 了 认真 的 研究 、 核 对 ;对 已 掌握 的 大 量化 学 
事实 做 了 对 比 、 验 证 ,努力 从 中 探寻 各 种 规律 对 于 有 疑 
间 的 原子 量 , 他 根据 该 元 素 的 化 学 性 质 、 原 子 价 、 当 量 ,做 
了 一 些 校正 ?他 根据 各 种 元 素 对 氧 和 和 氢 的 关系 .金属 性 和 
非 金属 性 、 相 对 化 学 活性 、 原 子 价 等 等 将 它们 加 以 分 类 。 
从 中 他 特别 注意 到 ， 各 种 元 素 的 原子 量 可 以 相差 很 大 ， 
而 原子 价 的 变动 范围 则 较 小 ， 同 价 的 元 素 即 使 原子 量 相 
差 很 大 ,但 性 质 可 以 非常 相似 ;所 有 一 价 元 素 都 是 典型 的 
金属 , 7 价 元 素 都 是 典型 的 非 金属 , 4 价 的 元 素性 质 则 恰 
好 介 于 这 两 类 元 素 之 间 。 这 就 使 他 坚信 ， 各 种 元 素 之 间 
一 定 存在 着 统一 的 规律 性 , 若 按 原子 量 排列 ,元 素 的 性 质 
必然 呈现 出 周期 性 的 变化 。 同 年 ， 他 按 此 原则 把 当时 已 
知 的 元 素 排列 成 表 ， 全 表 有 66 个 位 置 ， 留 有 4 个 空位 ， 
表示 有 待 发 现 。 表 中 针 、 磋 、 金 、 锐 是 按 它 们 的 性 质 来 决 
定 其 位 置 的 ,而 原子 量 与 位 置 存 在 着 矛盾 ,他 认为 这 是 由 
于 原子 量 测 定 上 出 现 了 差错 。 

1868 年 迈 尔 发 表 了 “原子 体积 周期 性 图 解 ”, 表示 出 
元 素 的 原子 量 与 原子 体积 的 关系 。1869 年 他 也 制作 了 一 
个 化 学 元 素 周期 表 ， 不 过 他 比较 强调 元 素 物理 性 质 的 周 
期 变化 ,但 较 门 捷 列 夫 的 周期 表 增加 一 个 “过 渡 元 素 族 ”。 

周期 律 的 发 现 表明 元 素性 质 的 发 展 、 变 化 过 程 是 由 
量变 到 质变 的 过 程 ， 它 具有 科学 的 预见 性 。 门 捷 列 夫 不 


， 仅 利用 这 一 规律 正确 地 修订 了 一 些 元 素 的 原子 量 〈 匡 、 


La、Y、Er、Ce、Th、U 等 ), 而 且 预 言 了 大 约 15 种 元 素 的 存 
在 以 及 它们 的 性 质 。 他 预言 的 “类 铝 ”( 镶 )“ 类 硼 ”( 匀 ) 
和 “类 硅 ”( 针 ) 都 在 其 后 的 15 年 内 陆续 被 发 现 , 其 性 质 与 
门 氏 预言 的 惊人 一 致 ,这 有 力 地 证 明了 周期 律 的 科学 性 ， 
使 它 赢得 了 整个 科学 界 的 公认 和 高 度 评价 。 它 是 化 学 发 
展 史 中 的 一 个 里 程 碑 ， 是 近代 化 学 发 展 的 最 高 峰 。 

英国 化 学 家 拉 姆 齐 等 对 多 种 惰性 气体 元 素 的 发 现 ， 
为 周期 表 补 充 了 一 个 零 族 ， 更 深化 了 化 学 家 们 对 周期 律 
的 认识 。1913 年 英国 物理 学 家 HH. G. 本 英 室 菜 通过 对 各 
种 元 素 的 特征 XX 射线 波长 的 系统 研究 ， 揭 示 了 元 素 周期 
律 的 根源 不 是 基于 表 观 上 的 原子 量 ,而 是 基于 原子 序数 ， 
即 原 子 内 部 原子 核 所 带 的 电荷 数 ,也 就 是 所 含 的 质子 数 。 


有 机 合成 化 学 的 兴起 


19 世纪 有 机 合成 化 学 的 发 展 是 从 探讨 煤 焦油 的 综 
合 利用 开始 的 。 煤 焦油 是 焦炭 工业 和 焦 炉 煤气 工业 的 副 
产品 , 18 世纪 后 期 仍 作为 废料 弃置 。19 世 纪 初 ， 化 学 家 
从 煤 焦油 中 分 离 出 了 茶 、 茶 、 巧 、 二 甲 甘 、 葵 酚 、 茶 胺 等 芳 
香 族 化 合 物 。.1834 年 也 . 米 切 利 希 通过 革 与 硝酸 作用 ,得 到 
了 硝 基 茶 ; 1842 年 俄国 化 学 家 五 . HH. 济宁 发 现 ， 用 硫化 
氢 处 理 硝 基 荃 可 得 到 苯胺 。 

合成 染料 19 世纪 的 有 机 合成 化 学 可 以 说 是 以 染 
料 合成 为 序幕 。 硝 基 茶 和 葵 胺 的 取得 为 此 商定 了 基础 。 
1856 年 英国 化 学 家 W. H. 并 . 瑰 金 以 工业 葵 胺 为 原料 ， 
重 铬 酸 钾 为 氧化 剂 ， 制 得 了 第 一 个 用 人 工 方法 合成 的 染 
料 葵 胶 紫 ! 1858 年 德意志 化 学 家 和 霍 夫 曼 又 用 氯 化 高 锡 、 
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硝酸 高 冬 和 硝 基 茉 等 为 氧化 剂 ， 作 用 于 用 四 毛 化 碳 处理 
过 的 工业 苯胺 而 制 得 了 碱 性 品 红 ! 1860 年 他 又 将 葵 胶 与 
碱 性 品 红 的 盐酸 盐 共 热 , 得 到 了 苯胺 蓝 ; 再 将 鞋 胺 蓝 磺 化 
而 得 到 了 溶 于 水 的 酸性 染料 。 从 此 ， 一 系列 碱 性 和 酸性 
的 人 工 合成 染料 问世 ， 总 结 出 了 相当 丰富 的 有 机 合成 的 
经 验 ， 也 促进 了 芳香 族 化 合 物 结构 和 化 学 性 质 的 研究 。 
1868 年 , 德意志 化 学 家 格雷 贝 等 通过 还 原 过程 ， 确 定 了 
天 然 英 素 为 二 羟基 蕊 醒 。 于 是 在 结构 理论 指导 下 ,他 在 次 
年 以 天 然 意 为 原料 合成 了 英 素 。1876 年 霍 夫 曼 辨 明了 确 
酸 与 莱 胺 及 芳香 伯 胺 类 物质 作用 所 得 到 的 重 氮 化 合 物 的 
结构 。 这 些 成 就 极 大 地 破除 了 人 们 对 有 机 化 合 物 的 神秘 
感 ， 鼓 舞 了 化 学 家 对 有 机 合成 化 学 的 研究 。 例 如 ， 和 拜耳 
1880 年 合成 靛蓝 , 总 结 出 大 量 有 机 合成 反应 。 

其 他 有 机 合成 ”19 世纪 中 、 后 期 ， 以 煤 焦油 为 原料 
的 有 机 合成 工业 从 染料 进一步 发 展 到 药品 、 香 料 、 糖 精 、 
炸药 等 许多 方面 。 

合成 药品 ”以 水 杨 酸 及 其 衍生 物 为 典型 。1859 年 德 
意志 化 学 家 科 尔 贝 由 苯酚 钠 经 羧 酸化 和 酸化 而 得 到 高 产 
率 的 水 杨 酸 ! 又 在 硫酸 介质 中 由 甲醇 与 水 杨 酸 作用 而 制 
得 水 杨 酸 甲 酯 (冬青 油 )。1886 年 合成 水 杨 酸 茶 酯 .1899 
年 由 水 杨 酸 和 乙酸 栈 合 成 阿司匹林 。 

合成 香料 ”以 香 豆 素 的 合成 为 典型 。1868 年 珀 金 鉴 
于 香 豆 素 可 以 分 解 为 水 杨 醛 和 乙酸 ， 遂 将 乙酸 本 作用 于 


水 杨 醛 钠 盐 而 得 到 香 豆 素 。1876 年 德国 化 学 家 K. 赖 默 _ 


尔 和 F. 蒂 曼 发 现 , 葵 酚 钠 和 氯仿 作用 可 得 到 水 杨 醛 。 由 
,合成 香 豆 素 得 以 工业 化 生产 。 

糖精 1879 年 由 美国 化 学 家 I. 雷 姆 森 首 先 合成 。 原 
料 是 甲苯 ,经 硫酸 磺 化 五 氢化 磷 及 氨 的 处 理 、 高 锰 酸 钊 
氧化 和 脱水 数 步 而 得 。 

合成 炸药 首先 制 得 的 是 硝化 甘油 。1846 年 意大利 
化 学 家 A. 索 布雷 罗 将 浓 硝 酸 、 浓 硫 酸 作用 于 甘油 而 得 ， 
但 因 稍 受 震 动 就 发 生猛 烈 爆炸 ， 难 以 控制 而 未 能 付 诸 实 
用 。1867 年 瑞典 化 学 家 A. B. 诺 贝 尔 发 现 , 为 硅 藻 土 所 吸 
收 的 硝化 甘油 敏感 性 大 为 降低 ,可 用 雷 酸 汞 引爆 ,成 为 一 
种 实用 的 炸药 。1875 年 诺 贝尔 又 发 明了 硝化 甘油 与 火 棉 
混合 而 成 的 胶 状 烈性 炸药 。1841 年 洛 朗 将 硝酸 作用 于 葵 
酚 而 制 得 苦味 酸 。1849 年 以 前 ， 它 曾 用 作 丝 绸 的 黄色 染 
料 ; 1871 年 起 ,成 为 军用 炸药 ,但 它 对 弹壳 金属 有 强 腐蚀 
性 且 腐 蚀 后 生成 的 苦味 酸 盐 对 震动 过 敏 ， 因 此 后 来 为 三 
硝 基 甲 苯 TNT 炸药 所 代替 。TNT 为 1880 年 德国 化 学 家 
E. 黑 普 用 硝酸 和 浓 硫 酸 的 混合 酸 处 理 甲苯 而 制 得 , 1891 
年 投入 军用 ,沿用 至 今 。 

电石 化 学 19 世纪 末 至 20 世纪 初 ,由 于 电力 工业 的 
巨大 发 展 ， 开 发 了 以 电石 为 基础 的 有 机 化 学 工业 原料 路 
线 。1839 年 美国 人 C. 黑 尔 曾 以 电弧 加 热 石灰 和 和 氰 化 东 
的 混合 物 而 得 到 电石 ,进而 与 水 作用 取得 乙 块 。1892 年 
美国 化 学 家 了 . L. 威 尔 森 发 明了 以 石灰 、 焦 炭 为 原料 , 用 
电炉 加 热 的 廉价 电石 生产 法 ,并 于 1895 年 建成 了 世界 上 
第 一 座 电石 工厂 ， 乙 抉 开 始 被 广泛 研究 和 利用 。 它 由 于 
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性 质 活泼 ,很 快 成 为 合成 许多 较 复 杂 化 合 物 的 基本 原料 。 
1881 年 后 , 从 乙 抉 出 发 陆续 制 出 乙 醛 、 乙 酸 、 氯 乙烯 、 乙 
酸 乙 烯 酯 .乙烯 基 乙 抉 ,丙烯 有 捕 .四 氯 乙 烷 、 丁 二 烯 等 化 工 
原料 。20 世纪 初 , 德国 化 学 家 J. ,W. 雷 佩 发现 了 乙 抉 及 
其 衍生 物 的 一 些 新 的 特殊 反应 ,并 制 出 一 些 合成 产物 , 丰 
富 了 乙 抉 化 学 的 内 容 。 随 后 以 乙 抉 为 原料 的 合成 塑料 、 合 
成 橡胶 和 合成 纤维 相继 出 现 , 使 乙 抉 的 应 用 更 为 广泛 。 


物理 化 学 的 建立 


随 着 无 机 化 学 和 有 机 化 学 的 发 展 ， 化 学 家 对 化 学 现 
象 的 了 解 日 益 丰富 ,深化 , 加 之 经 典 物理 学 的 成 熟 , 到 19 
世纪 后 期 ， 探 索 化 学 反应 规律 性 的 理论 研究 提 到 了 日 程 
上 来 。 而 原子 -分 子 学 说 、 气 体 分 子 运动 学 说 ,元 素 周 期 
律 和 古典 热力 学 的 确立 和 形成 ， 为 物理 化 学 的 建立 和 发 
展开 辟 了 道路 。1887 年 德国 化 学 家 W. 奥 斯 特 瓦尔 德 和 
范 托 夫 合 办 的 《物理 化 学 杂志 》 创 刊 ， 并 发 表 了 几 篇 著名 
的 物理 化 学 论文 ， 标 志 着 物理 化 学 学 科 的 诞生 。19 世 纪 
的 物理 化 学 已 分 为 几 个 分 支 。 

热 化 学 ” 它 是 研究 化 学 变化 热效应 的 化 学 。 所 提供 
的 各 种 数据 对 工业 生产 和 自然 科学 研究 都 有 重要 意义 。 
工业 生产 中 的 各 种 换 热 问题 、 燃 料 的 合理 利用 以 及 对 设 
备 的 相应 要 求 ,都 离 不 开 热 化 学 数据 ;而 反应 热 与 各 种 热 
力学 函数 、 化 学 结构 之 间 的 紧密 关系 ,又 使 热 化 学 成 为 开 
展 上 述 理论 研究 的 重要 基础 。 

反应 热 ” 热 化 学 的 最 早 工 作 是 量度 化 学 反应 热 ， 较 
早 的 工作 是 拉 瓦 锡 和 另 一 位 法 国 科学 家 P. S. M. 拉 普 
拉 斯 在 1780 年 进行 的 。 他 们 测定 了 碳 的 燃烧 热 。 

盖 斯 定律 ”1836 年 俄国 化 学 家 G. H. 盖 斯 发 现 了 
反应 过 程 总 热量 守恒 定律 。 它 使 一 些 测 不 准 或 暂时 无 法 
实现 的 化 学 过 程 的 热效应 可 以 间接 推算 出 来 ， 在 理论 上 
它 则 从 化 学 运动 与 热 运动 间 的 关系 角度 ， 得 出 了 能 量 守 
恒 的 结论 。 

基 尔 稚 夫 定律 ”1858 年 基 尔 霍 夫 提 出 了 从 某 个 温度 
下 的 一 个 化 学 反应 的 烩 变 来 计算 另 一 温度 下 该 反应 始 变 
的 公式 。 它 和 盖 斯 定律 的 发 现 ， 极 大 地 有 助 于 关于 化 学 
变化 热效应 的 研究 。 

化 学 热力 学 ”19 世纪 大 工业 生产 的 迅猛 发 展 和 化 学 
研究 的 广泛 开展 ， 促 使 化 学 家 认真 思考 化 学 反应 发 生 的 
根源 、 反 应 自发 进行 的 方向 及 反应 进行 的 程度 等 等 理论 
问题 ， 导 致 了 化 学 热力 学 研究 的 兴起 。1840 一 1854 年 间 
热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 的 确立 ， 则 为 化 学 热力 学 的 
研究 商定 了 基础 。 

质量 作用 定律 和 化 学 平衡 ”1799 年 法 国 化 学 家 C. 
-L. 贝 托 菜 提 出 应 重视 反应 中 各 物质 的 质量 及 其 产物 的 
性 质 (尤其 是 挥发 性 及 溶解 度 ) 的 影响 ， 并 提出 化 学 反应 
可 达成 平衡 。1861 一 1863 年 ,法国 化 学 家 贝 特 洛 和 了 . de 
圣 吉尔 研究 了 乙酸 与 酒精 的 酯 化 反应 及 其 逆向 的 皇 化 反 
应 ,发 现 两 者 都 不 能 进行 完全 ,最 后 达到 平衡 时 各 物质 的 
比例 无 论 在 酯 化 . 皂 化 时 都 是 相同 的 。1862 一 1879 年 , 挪 


威 化 学 家 C. M. 古 尔 德 贝 格 和 了 . 瓦 格 以 上 述 工作 为 基 
础 ， 通 过 约 300 个 实验 ， 发 展 和 确立 了 质量 作用 定律 。 
1864 年 他 们 提出 : 一 个 化 学 过 程 有 两 个 相反 方向 的 力 同 
时 在 起 作用 ,一 个 帮助 生成 新 物质 , 另 一 个 则 促使 新 物质 
再 返回 生成 原 物质 , 当 这 两 个 力 相等 时 ,体系 便 处 于 平衡 。 
他 们 并 阐述 了 两 条 规律 性 的 认识 ，Q@ 这 些 力 的 大 小 与 物 
质 本 身 的 质量 的 乘积 成 正比 ，@ 如 果 同 一 种 起 作用 的 物 
质 的 体积 不 同时 , 则 其 质量 的 作用 与 体积 成 正比 。 所 以 ， 
他 们 被 认为 是 真正 建立 起 动态 平衡 概念 的 人 。1867 年 范 
托 夫 将 贝 特 洛 和 圣 吉 和 尔 的 结论 用 于 速率 方程 计算 ， 认 定 
反应 速率 与 有 效 质 量 (浓度 ) 成 比例 。 他 和 德国 化 学 家 
A. 了 . 霍 斯 特 曼 等 人 又 分 别 从 热力 学 导出 了 质量 作用 定 
律 。1879 年 古 尔 德 贝 格 和 瓦 格 根据 分 子 碰撞 理论 导出 了 
质量 作用 定律 ;并 指出 分 子 碰撞 仅仅 有 一 部 分 导致 反应 ， 
他 们 称 平衡 态 为 “可 移动 平衡 态 "。 其 后 ,化 学 家 们 利用 
一 系列 气态 反应 验证 了 质量 作用 定律 。 

勒 夏 蕊 列 原 理 19 世纪 50 一 60 年 代 , 热力 学 的 基 
本 规律 已 经 明确 ， 有 些 人 开始 试图 用 来 解释 化 学 反应 的 
方向 问题 。60 一 80 年 代 ， 霍 斯 特 曼 发 现 ， 在 热 分 解 反 应 
中 ， 其 分 解压 力 与 温度 的 关系 具有 与 克拉 珀 龙 方程 〈 见 
相 和 平衡) 相同 的 形式 ,只 是 以 分 解 热 代 替 气 化 热 。 范 托 夫 
则 在 该 方程 的 基础 上 得 到 了 适用 于 任何 反应 过 程 的 动态 
平衡 原理 方程 ， 其 结论 是 :“ 在 物质 (体系 ) 的 两 种 不 同 状 
态 之 间 的 任何 平衡 因 温度 下 降 ， 则 向 产生 热量 的 平 稀 方 
向 移动 ”其 后 ， 勒 夏 忒 列 又 提出 了 更 普遍 的 规律 :“ 在 化 
学 平衡 的 任何 体系 中 ,平衡 诸 因 素 中 一 个 因素 〈 如 温度 、 
压力 浓度 ) 的 变动 ,会 导致 平衡 的 转移 ,这 种 转移 将 引起 
一 种 和 该 变动 因素 符号 相反 的 变化 。”1869 年 直 斯 特 曼 
在 研究 氯 化 铵 的 升华 过 程 时 运用 了 闹 的 概念 ， 指 出 这 一 
过 程 和 液体 的 蒸发 过 程 遵 守 同 样 的 规律 。 也 就 是 说 ， 他 
把 克拉 珀 龙 方 程 推广 到 化 学 领域 。 

吉 布 斯 方程 ”在 化 学 热力 学 中 作出 最 卓越 贡献 的 ， 
是 美国 理论 物理 学 家 J.. W. 吉 布 斯 。1876~1878 年 ， 他 
进行 了 系统 的 热力 学 基础 理论 研究 ， 利 用 大 量 文献 中 的 
实验 数据 来 验证 自己 的 理论 工作 , 写 出 了 题 为 《 论 多 相 物 
质 的 平衡 的 论文 ,奠定 了 化 学 热力 学 的 基础 。 在 这 篇 论 
文中 他 首次 在 化 学 热力 学 中 引入 一 个 描述 体系 的 新 状态 
函数 一 一 吉 市 斯 函数 * 即 吉 布 斯 自由 能 (G)。 

G= 三 瓦 一 TS 
式 中 廿 为 焙 ; 了 为 热力 学 温度 ; S 为 粹 。 他 指出 在 恒温 恒 
压 和 理想 状态 下 ， 一 个 化 学 反应 能 够 做 的 最 大 有 用 功 等 
于 反应 后 吉 布 斯 自由 能 的 减少 ;而 反应 自发 性 的 正确 标 
志 也 正 是 它 产 生 有 用 功 的 能 力 。 因 此 ， 从 某 一 反应 的 吉 
布 斯 自由 能 变量 AG 可 以 判断 反应 能 否 自发 进行 ;AG<0 
时 ,反应 在 恒温 恒 压 下 可 以 产生 有 用 功 ,因而 反应 是 自发 
的 ; AG>0 时 ,反应 是 非 自发 的 ;AG=0 时 ， 反 应 体系 处 
于 平衡 状态 。 从 公式 AG=AH 一 TAS 看 ,化 学 反应 的 推动 
力 (AG) 依赖 于 两 个 量 ，G@D 形 成 或 断 开化 学 键 所 产生 的 
能 量变 化 〈AH); @@ 体 系 无 序 性 变化 与 温度 的 乘积 。 这 
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个 公式 后 来 被 称 为 吉 布 斯 方程 。 它 是 化 学 中 最 有 用 的 广 
程 之 一 。 自 吉 布 斯 方程 为 化 学 界 普遍 接受 后 ， 人 们 终于 
从 本 质 上 辨 明了 化 学 反应 的 推动 力 。 过 去 一 切 有 关 的 含 
糊 不 清 的 概念 得 到 了 澄清 。 

相 律 ”在 上 述 论文 中 ， 包 含 吉 布 斯 对 多 相 物 质 平衡 
研究 的 丰富 成 果 , 其 中 关于 相 律 的 部 分 也 极为 重要 ,也 最 
为 著名 。 它 反映 了 多 相 体系 中 最 本 质 的 热力 学 关系 ， 它 
表示 出 成 分 的 数目 (C)、 相 的 数目 (P) 和 自由 度 (F, 如 温 
度 、 压 力 、 浓 度 ) 之 间 的 平衡 关系 ，F=C+2 一 P。 这 篇 重 
要 论文 初时 不 太 引 人 注目 。1892 年 奥 斯 特 瓦尔 德 把 它 译 
成 德 文 , 1899 年 勒 夏 不 列 把 它 译 成 法 文 ， 它 才 为 科学 界 
所 熟悉 。 但 直到 20 世纪 20 年 代 ， 人 们 对 吉 布 斯 的 工作 
才 有 肯定 的 评价 。 

选 度 和 活 度 1901~1907 年 ,美国 物理 化 学 家 G.N. 
路 易 斯 提出 了 “进度 "和 “ 活 度 ”的 概念 ， 使 热力 学 得 以 处 
理 实际 的 体系 ， 并 使 实际 体系 在 形式 上 具有 与 理想 体系 
完全 相同 的 热力 学 关系 式 。 

溶液 理论 ”溶液 性 质 的 研究 是 从 溶液 性 质 的 依 数 性 
的 发 现 为 起 点 的 。 

溶液 性 质 的 依 数 性 ”18 世纪 中 期 一 些 科学 家 已 对 
渗透 现象 作 了 观察 。1827 年 法 国生 理学 家 了 H. 迪 特 罗 谢 
对 此 进行 了 实验 。 1867 年 法 国 化 学 家 M. 特 劳 贝 把 丹 
宁 - 明 胶 及 亚 铁 氰 化 铜 引进 多 孔 瓷 简 ,制造 了 坚固 的 半 透 
膜 。1877 年 德国 植物 学 家 W. 普 菲 费 尔 利用 这 种 半 透 膜 
得 到 了 二 系列 渗透 压 数据 ， 发 现 所 得 到 的 渗透 压 公式 与 
理想 气体 的 状态 方程 很 相似 。 接 着 范 托 夫 指 出 溶液 产生 
渗透 压 和 气体 产生 气压 具有 相同 的 机 理 。18 世纪 末 , 化 
学 家 们 已 知 各 种 盐 的 深入 可 降低 水 的 凝固 点 .1882 年 法 
国 物理 学 家 F.-M. 拉 乌 尔 将 29 种 有 机 物 分 别 溶 于 水 中 ， 
发 现 凝 固 点 降低 值 正比 于 溶质 的 克 分 子 浓度 ; 1887 年 他 
又 发 现 ,溶液 的 沸点 升 高 服从 于 类 似 的 规律 。19 世纪 初 ， 
已 有 人 测 出 盐水 溶液 的 蒸气 压低 于 纯 水 的 蒸气 压 。1847 
年 C. H. L. 巴 博 指出 ， 相 对 蒸气 压 的 降低 值 对 很 多 盐水 
溶液 来 说 与 温度 无 关 。1856 年 德意志 化 学 家 A. 维尔 纳 发 
现 其 降低 值 还 与 不 挥发 性 溶质 的 浓度 成 正 比 ,1888 年 拉 
乌 尔 又 证 明 ,对 稀 溶液 来 说 ,相对 蒸气 压 降低 值 等 于 溶质 
的 克 分 子 分 数 。1887 年 范 托 夫 根据 热力 学 定律 导出 了 
拉 乌 尔 关于 凝固 点 降低 和 沸点 升 高 的 公式 ， 并 说 明了 比 
例 常数 项 的 物理 意义 。 接 着 他 又 根据 热力 学 定律 从 渗透 
压 公 式 推导 出 率 气 压 降低 和 凝固 点 降低 的 两 个 公式 ,证 
明 它们 之 间 确 有 联系 。 

但 是 以 上 溶液 的 依 数 性 只 适用 于 有 机 物 的 溶液 , 盐 、 
酸 和 碱 的 溶液 则 出 现 “不 正常 现象 "。 不 过 范 托 夫 并 未 弄 
清 这 些 现象 的 原因 。 然 而 与 此 同时 ， 不 少 化 学 家 正 致力 
于 电解 质 的 电解 现象 机 理 的 研究 。1885 年 拉 鸟 尔 便 提 
出 构成 盐 的 正 电 基 和 负电 基 在 溶液 中 的 行为 仿佛 它们 各 
自 独立 存在 一 样 的 见解 。 

电离 理论 1887 年 瑞典 化 学 家 S. 阿 伦 尼 乌 斯 在 电解 
质 溶液 导电 性 的 研究 基础 上 提出 了 酸 、 碱 \ 盐 深 于 水 中 就 
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自发 地 离 解 成 荷 电 的 正 、 负 离子 的 学 说 ,并 明确 指出 离子 
带电 而 原子 、 分 子 不 带电 ;而 溶液 越 稀 , 电 高 度 越 大 ,分 子 
电导 也 越 大 ， 可 根据 电导 数据 测定 电离 度 。 他 用 这 种 观 
点 解释 了 范 托 夫 导出 的 凝固 点 降低 公式 和 渗透 压 公式 中 
对 盐 溶液 的 校正 值 , 而 且 这 两 种 完全 不 同 的 实验 方法 得 
出 了 相同 的 校正 值 . 这 是 阿 伦 尼 乌 斯 电离 理论 的 重大 成 
功 。 此 外 , 早 在 1853 一 1859 年 ,德意志 化 学 家 J. W. 希 托 
尔 夫 论证 了 正 离子 和 负离子 的 运动 速度 不 同 ; 1868 年 德 
意志 化 学 家 了 F. W. G. 科 尔 劳 施 发 现 了 “离子 独立 移动 
律 ”; 而 阿 伦 尼 乌 斯 的 电 高 理论 则 说 明 无 限 稀释 的 溶液 当 
量 电 导 应 是 正 离子 和 负离子 电导 的 加 和 ， 解 释 了 希 托 尔 
夫 所 谓 的 迁移 数 和 科 尔 劳 施 所 谓 的 移动 律 ， 是 这 一 理论 
的 又 一 成 功 。 

奥 斯 特 瓦尔 德 立 即 支持 电离 理论 ， 并 把 质量 作用 定 
律 应 用 于 有 机 酸 溶液 的 电离 平衡 上 ， 以 测 出 的 当量 电导 
比 (X/X。) 为 电离 度 , 计 算出 电离 平衡 常数 。 这 个 理论 还 解 
释 了 溶液 中 的 反应 热 、. 沉 淀 , 水 解 .缓冲 作用 、 指 示 剂 变色 
原理 等 一 系列 问题 。 但 奥 斯 特 瓦尔 德 发 现 电 离 平衡 理论 
不 适用 于 强酸 、 强 碱 和 盐 的 溶液 。 

进入 20 世 纪 后 ,电子 的 发 现 证 实 了 原子 的 电子 结构 。 
离子 带电 的 问题 得 到 了 解释 。 熔 盐 的 良好 导电 性 及 晶体 
结构 分 析 证 明 , 固 体 的 盐 和 人 金属 氧化 物 完全 是 离子 化 的 ， 
强 电解 质 在 溶液 中 应 该 是 完全 电离 的 ， 因 此 不 存在 电离 
平衡 的 关系 。1923 年 荷兰 物理 学 家 P. 德 拜 提出 了 强 电 
解 质 溶液 中 形成 “对 称 离子 氛 ”, 造 成 “电泳 力 ” 的 理论 , 解 
释 了 强 电解 质 表 观 未 体现 完全 电离 的 原因 。1926 年 挪威 
物理 学 家 LL. 昂 萨 格 将 德 拜 的 理论 加 以 改造 ,提出 了 适用 
于 二 元 强 电 解 质 当 量 电导 的 公式 ,使 电离 理论 更 加 完善 。 
伏 打 电 堆 (或 自发 电池 ) 会 自发 地 提供 电能 的 事实 ， 通 过 
电离 理论 的 阐明 并 结合 1879 年 德国 化 学 家 了 H. von 雍 姆 
堆 兹 提出 的 关于 金属 -溶液 界面 形成 “电化 学 双 层 ”的 理 
论 , 也 得 到 了 较 好 的 说 明 。 

胶体 和 表面 化 学 ”在 19 世 纪 60 年 代 以 前 ,人 们 已 陆 
续 观 察 到 了 一 些 胶体 的 特性 。 例 如 , 19 世纪 初 就 有 人 注 
意 到 悬浮 在 水 中 的 粘土 微粒 荷 负 电 ， 观 察 到 胶体 颗粒 的 
电泳 现象 ; 1827 年 英国 植物 学 家 R. 布 朗 在 显微镜 下 观察 
到 惹 浮 于 水 中 的 茧 黄 粒子 在 不 停顿 地 运动 (布朗 运动 ); 
1838 年 德意志 生物 学 家 P. 阿 舍 尔 松 观 察 到 蛋白 质 在 油 - 
水 界面 的 “变性 ”作用 ;1845~1850 年 ,意大利 化 学 家 F. 塞 
尔 米 总 结 出 了 一 些 无 机 溶胶 的 生成 条 件 和 盐 类 对 它们 的 
凝聚 作用 ; 1857 年 法 拉 第 观察 到 了 胶体 溶液 对 光 的 折射 
作用 。 其 后 , 英国 生物 学 家 J. 廷 德尔 又 对 此 现象 作 了 深 
入 的 研究 。 

1861 一 1864 年 ,英国 化 学 家 了. 格雷 姆 对 胶体 进行 了 
大 量 的 实验 。 他 区 别 了 胶体 和 晶体 ;用 半 透 膜 分 离 了 胶 
体 粒 子 和 晶体 溶质 粒子 ;研究 了 “ 凝 胶 ” 的 胶 溶 现象 和 “ 脱 
水 收缩 "现象 。 他 提出 了 胶体 的 英文 名 称 (colloid)。 他 对 
胶体 的 多 方面 研究 工作 导致 了 胶体 化 学 成 为 一 个 专门 的 
学 科 。19 世纪 末 ，, 科学 家 们 采用 电 渗 析 法 和 加 压 超 滤 法 
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研究 胶体 的 性 质 。 

1911 年 英国 化 学 家 F. G, 唐 南 提出 了 半 透 膜 平衡 理 
论 , 并 为 实验 所 证 明 。1907 年 俄国 化 学 家 II. II. 瓦 伊 马 
恩 明 确 提出 胶体 的 概念 ， 认 为 它 是 物质 处 在 一 定 程度 的 
分 散 状态 。 同 年 ， 奥 斯 特 瓦 尔 德 进一步 确立 了 胶体 的 定 
义 , 认 为 它 是 一 种 多 相 体系 ,由 分 散 相 胶 粒 和 分 散 介质 所 
构成 ,前 者 可 以 是 固 、 液 或 气体 。 从 此 ， 胶体 的 理论 研究 
和 应 用 研究 广泛 地 开展 起 来 。 

由 于 物质 处 于 高 度 分 散 的 胶 粒状 态 时 ， 扩 展 出 了 很 
大 的 界面 ， 因 此 胶体 化 学 的 研究 与 表面 化 学 密切 联系 起 
来 。 表 面 化 学 的 研究 是 从 对 吸附 现象 的 研究 开始 的 .1876 
年 吉 布 斯 应 用 热力 学 研究 等 温 吸附 后 指出 ， 借 测量 溶液 
的 表面 张力 , 可 算出 液体 表面 的 吸附 量 。1916 年 美国 化 
学 家 I. 朗 绿 尔 又 从 分 子 运动 论 推导 出 适用 于 单 分 子 层 的 
“ 朗 缪 尔 吸附 方程 ”，1938 年 三 位 科学 家 S. 布鲁诺 尔 、 
P. HH. 埃 米 特 和 E. 特 勒 合作 , 把 朗 缪 尔 方程 推广 到 多 分 
子 层 的 吸附 现象 ， 求 得 一 个 比较 广泛 适用 的 多 分 子 层 吸 
附 等 温 线 公式 , 即 后 来 所 谓 的 BET 等 温 式 ,从 而 建立 了 
现代 测定 固体 比 表 面 的 标准 方法 。 它 有 力 地 推动 了 对 众 
化 作用 的 定量 研究 。 

20 世 纪 初 ,对 胶体 粒子 的 直接 观察 有 了 较 大 的 进展 。 
1903 年 德国 工程 师 HH. F. W. 西 登 托 夫 等 发 明了 观察 胶 
体 粒 子 运动 的 超 显微镜 。 法 国 化 学 家 J. B. 佩兰 借助 这 
种 仪器 观察 了 芯 黄 粒子 在 水 中 的 沉降 平衡 。 由 此 可 以 求 
得 阿 伏 伽 德 罗 数 。1913 年 德国 工程 师 E. 鲁 斯 卡 发 明了 
电子 显微镜 , 观察 力 达 到 了 胶体 大 小 的 极限 。1924 年 瑞 
典 工程 师 T. 斯 书 德 贝 里 设计 了 超速 离心 机 ,为 测量 蛋白 
质 分 子 在 水 中 的 沉降 速率 创造 了 条 件 ， 从 而 能 计算 蛋白 
质 的 分 子 量 ， 并 为 深入 了 解 高 分 子 溶液 提供 了 有 力 的 研 
究 工 具 。 

化 学 动力 学 ”在 早期 的 化 学 文献 中 ， 反 应 速率 这 个 
概念 总 是 和 “ 亲 合力 ”、“ 化 学 力 ” 的 概念 分 不 开 , 并 往往 以 
反应 速率 作为 衡量 物质 间 亲 合力 的 尺度 。 这 种 含糊 不 清 
的 “力学 "观点 持续 了 相当 长 的 一 段 时 间 。 直 到 19 世 纪 70 
年 代 ， 质 量 作用 定律 的 建立 才 使 人 们 认识 到 反应 进行 的 
程度 .反应 的 平衡 和 反应 速率 是 两 个 不 同 的 概念 。 

反应 速率 与 浓度 的 关系 ”在 反应 动力 学 中 最 先 明确 
的 是 反应 速率 与 浓度 的 关系 。 早 在 1800~1802 年 间 , 贝 
托 莱 在 研究 亲 合力 时 已 经 意识 到 反应 速率 随 “ 作 用 力 ” 而 
增加 ,而 在 一 个 反应 进行 的 过 程 中 , 随 “ 作 用 力 ” 的 减 小 而 
变 慢 ， 而 作用 力 则 决定 于 反应 过 程 中 起 作用 的 物质 的 质 
量 ,也 称 “ 化 学 质量 ", 这 是 一 个 与 当量 浓度 成 比例 的 量 。 

1850 年 工 F. 威廉 密 研究 水 溶液 中 芒 糖 的 转化 反应 
时 发 现 , 在 大 量 水 中 不 同时 刻 的 蔗糖 转化 速率 dM/dt 与 
当时 尚 存 的 蔗糖 量 M 成 正比 , 即 一 dM/dt=kM, 一 lnM= 
kt+a(la 为 常数 )。 他 实际 上 已 在 此 课题 上 提出 了 质量 作 
用 定律 。1862 年 贝 特 洛 和 圣 吉尔 研究 酯 化 反应 时 和 
1864 一 1866 年 英国 化 学 家 A. G. V. 哈 考 特 研究 高 锰 酸 
钾 - 草 酸 ,过 氧化 所 -和 氢 碘 酸 时 ,都 证 明 反 应 速率 与 反应 物 


的 量 成 正比 。 与 此 同时 , 古 尔 德 贝 格 和 瓦 格 进一步 指出 ， 
A 和 B 之 间 的 反应 速 罕 与 A 和 B 的 有 效 质量 ( 即 浓度 )p 
和 9 的 乘积 成 正比 ,他 称 比例 系数 k 为 亲 合力 系数 ;如 果 
A+B 一 >A'+B' 为 可 道 反应 ,并 以 p'" 和 gq' 表 示人 A' 和 B' 的 
有 效 质量 ，# 为 逆反 应 的 亲 合 力 系数 , 则 通过 测定 平衡 时 
Pp、q、P'、q 的 值 即 可 算出 k/k" 的 值 。 后 来 范 托 夫 称 此 值 
为 平衡 常数 。 此 外 ， 他 们 还 用 分 子 碰撞 论 的 观点 得 出 加 
成 反应 “aA + BB+ YC 一 >……” 的 反应 速率 为 kp*qsr7。 
这 是 第 一 次 在 浓度 乘积 上 带 有 相应 指数 的 表达 式 。 

反应 速率 与 温度 的 关系 ”早期 化 学 动力 学 研究 中 的 
另 一 重要 课题 是 温度 对 反应 速率 的 影响 。 这 种 强烈 影响 
早 为 人 们 所 熟知 。19 世 纪 中 叶 以 后 曾 出 现 各 种 表达 这 种 
关系 的 经 验 公式 。 例 如 , 范 托 夫 用 驻 +10/it= 2 一 3 来 表 
示 反 应 速率 每 升 高 10Y ,反应 速率 常数 增加 2~3 倍 ;还 得 
出 过 dink/dT=A/T*+B( 其 中 A4 和 B 是 常数 ) 的 公式 。 

1889 年 阿 伦 尼 乌 斯 首先 对 反应 速率 随 温 度 变 化 的 规 
律 性 的 物理 意义 给 出 了 解释 。 他 注意 到 ， 温 度 对 反应 速 
率 的 影响 ,不 能 用 温度 对 反应 物 分 子 的 运动 速度 、 碰 撞 频 
率 、 浓 度 和 反应 体系 的 粘度 等 物理 量 的 影响 来 解释 ,他 设 
想 在 反应 体系 中 存在 着 一 种 不 同 于 一 般 反 应 物 分 子 的 
“活化 分 子 ”, 它 才 是 真正 进入 反应 的 物质 ,其 浓度 随 温 度 
的 升 高 而 显著 增加 ， 而 反应 速率 则 取决 于 活化 分 子 的 浓 
度 。 他 还 认为 , 非 活化 分 子 转化 成 活化 分 子 必须 吸收 一 定 
的 热量 9, 他 把 9 叫做 活化 热 。 同 时 他 还 指出 活化 分 子 的 
总 量 与 非 活化 分 子 相 比 ， 总 是 微不足道 。 阿 伦 尼 乌 斯 根 
据 以 上 假说 ,利用 范 托 夫 公式 得 出 dlnk/dT=q/(RT?) 及 
k 二 A exp[ 一 q/(RT)]。 这 样 他 使 化 学 动力 学 理论 的 发 展 
迈 过 了 一 道具 有 决定 意义 的 门槛 。 

反应 级 数 1895 年 美国 化 学 家 A. A. 诺 伊 斯 指 出 ， 
应 当 区 分 反应 的 分 子 数 和 反应 级 数 两 个 概念 ， 而 反应 级 
数 不 能 由 反应 式 中 的 系数 来 确定 ,只 能 通过 实验 来 判断 ， 
它 是 反应 机 理 的 真正 图 象 。1897 年 奥 斯 特 瓦尔 德 提 出 孤 
立法 测定 反应 级 数 。 后 来 ， 测 定 反 应 级 数 就 成 为 这 一 时 
期 化 学 动力 学 研究 的 主要 课题 。 

催化 ”人 们 对 催化 作用 的 观察 和 利用 由 来 已 入 。 早 
在 古代 已 知 用 曲 酿酒 制 醋 ， 在 中 世纪 炼金 术 中 已 用 硝 石 
催化 硫黄 燃烧 制 硫 酸 : 13 世纪 便 发 现 硫酸 催化 乙醇 生成 
乙醚 ;18 世纪 发 明了 以 NO 为 催化 剂 的 铅 室 法 制造 硫酸 。 
18 世纪 大 量 催化 现象 不 断 发 现 。1781 年 法 国 化 学 家 A. 
-A. 帕 芒 蒂 埃 用 酸 促使 了 淀粉 的 水 解 ;1812 年 K.S. 基 尔 霍 
夫 发 现 酸 催 化 蔗糖 的 水 解 ， 而 在 整个 过 程 中 酸 类 并 没有 
什么 变化 ; 1817 年 戴 维 注 意 到 铀 能 促使 醇 蒸气 在 空气 中 
氧化 ;1819 年 泰 纳 尔 研 究 了 碱 和 锰 、 银 、 铀 、 金 等 对 过 氧化 
氢 的 催化 分 解 ! 1820 年 德 贝 赖 纳 发 现 铂 粉 可 促使 所 和 和 氧 
的 化 合 。1835 年 贝 采 利 乌 斯 解释 了 这 些 现象 ， 他 首先 提 
出 了 “催化 ”这 一 名 词 ， 认 为 催化 剂 是 一 种 具有 “催化 力 ” 
的 外 加 物质 , “催化 力 本 身 似乎 在 于 仅 由 于 其 存在 ， 而 不 
是 由 于 其 亲 合 力 , 使 在 这 一 温度 下 潜 睡 的 亲 合力 被 唤醒 ， 
由 于 亲 合力 的 影响 ,复杂 物质 中 的 元 素 发 生 重 排 , 组 成 另 
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一 种 关系 ,在 这 一 关系 下 .可 能 引起 很 大 的 电化 学 中 和 。” 

1838 年 法 国生 理学 家 C. de 拉 图 尔 和 德国 生理 学 家 
T. A. HH. 施 万 分 别 发 现 ， 糖 发 酵 分 解 为 酒精 和 二 氧化 
碳 , 是 由 于 一 种 微生物 的 作用 。 贝 采 利 乌 斯 指出 , 发酵 与 
铂 粉 所 促成 的 反应 有 相似 性 ,并 指出 ,在 生物 体 中 由 普通 
物质 、 植 物 汁液 或 动物 血液 而 生成 的 无 数 化 合 物 , 可 能 是 
由 于 类 似 催化 剂 的 有 机 体 促成 的 。1878 年 德国 生理 学 家 
W. 了 . 屈 内 把 这 类 有 机 催化 剂 叫做 酶 或 酵素 。 

1862 年 贝 特 洛 和 圣 吉 尔 研究 乙酸 乙 酯 的 生成 和 分 解 
可 逆反 应 时 ,发 现 两 个 方向 的 反应 速率 都 很 小 , 达到 平衡 
的 时 间 都 很 长 ;但 当 有 无 机 酸 存在 时 , 则 反应 在 几 小 时 内 
即 可 达到 情况 相同 的 平衡 。 这 里 , 酸 就 成 了 一 种 催化 剂 ， 
它 的 功用 只 在 于 加 大 两 个 反应 方向 中 任何 一 方向 达到 平 
衡 的 速率 。 

催化 本 质 1895 年 奥 斯 特 瓦尔 德 对 催化 作用 和 催化 
剂 提 出 了 解释 “催化 现象 的 本 质 ， 在 于 某 些 物质 具有 特 
别 强烈 的 加 速 那些 没有 它们 参加 时 进行 得 很 慢 的 反应 过 
程 的 性 能 ,”“ 任 何 物 质 , 它 不 参加 到 化 学 反应 的 最 终 产物 
中 去 而 只 是 改变 这 个 反应 的 速率 ， 即 称 为 催化 剂 ” 他 总 
结 了 许多 实验 结果 ， 根 据 热力 学 第 二 定律 提出 了 催化 剂 
的 另 一 个 特点 :在 可 道 反应 中 ,催化 剂 仅 能 加 速 反应 平衡 
的 到 达 , 而 不 能 改变 平衡 常数 。 

催化 机 理 19 世纪 初 , 就 已 提出 关于 催化 剂 在 反应 
过 程 中 生成 中 间 化 合 物 的 假说 。1806 年 两 位 法 国 化 学 家 
N. 克 莱 芒 和 C.-B. 德 索 马 在 研究 一 氧化 所 对 二 氧化 硫 氧 
化 的 催化 作用 时 ， 推 测 一 氧化 氨 先 与 大 气 中 的 氧 生成 某 
种 中 间 化 合 物 , 此 中 间 物 质 再 与 二 氧化 硫 相互 作用 ,把 氧 
传递 给 后 者 ,自身 又 变 为 一 氧化 氮 , 即 通过 两 个 快速 反应 
代替 了 原来 的 缓慢 反应 。1835 年 贝 采 利 乌 斯 提出 这 个 中 
间 化 合 物 是 三 氧化 二 氨 。 后 来 ,A. W. 威廉 森 在 1851 年 
对 硫酸 催化 乙醇 脱水 的 事实 也 做 过 相似 的 解释 ， 即 从 乙 
基 硫 酸 的 交 蔡 形成 和 分 解 来 解释 反应 的 加 速 进行 。 从 此 
确立 了 中 间 化 合 物 的 概念 ， 并 获得 广泛 的 应 用 。 

催化 反应 的 吸附 理论 ， 随 着 催化 现象 的 不 断 发 现 和 
研究 工作 的 不 断 深 入 ， 人 们 发 现 催化 反应 不 仅 是 在 均 相 
中 进行 ,而 且 更 多 的 是 在 多 相 中 进行 的 ,反应 物 在 相 界面 
上 的 浓度 会 比 相 中 的 浓度 为 大 ， 这 种 现象 叫做 “吸附 作 
用 ”。 吸 附 可 以 分 为 两 种 类 型 ,一 种 是 仅 靠 简 单 的 物理 吸 
引力 的 “物理 吸附 ”; 另 一 种 是 在 吸附 的 同时 形成 化 学 键 
的 “化 学 吸附 ”。1824 年 意大利 学 者 波 拉 尼 提 出 催化 反应 
的 吸附 理论 ,认为 吸附 作用 使 物质 的 质点 相互 接近 ,因而 
它们 之 间 容 易 反 应 。 他 并 认为 吸附 作用 是 由 于 电力 而 产 
生 的 分 子 吸 引力 。1834 年 法 拉 第 则 认为 吸附 作用 靠 固体 
物质 吸引 而 呈现 的 气体 张力 、 如 果 催 化 剂 表面 很 纯净 ， 
即 没有 能 消除 吸引 力 的 杂质 时 ， 则 气体 就 会 在 催化 剂 表 
面 凝 结 ， 一 部 分 反应 分 子 彼此 接近 ， 促 使 化 学 亲 合力 发 
生 作 用 。1916 一 1922 年 , 朗 缪 尔 发 表 了 一 系列 有 关 单 分 
子 表面 膜 的 行为 和 性 质 ， 以 及 有 关 固 体 表 面 吸附 作用 的 
研究 成 果 ， 也 涉及 到 催化 的 吸附 理论 。 随 后 进行 的 关于 
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测定 吸附 量 及 脱 附 速率 的 研究 以 及 关于 催化 过 程 及 吸附 
过 程 的 中 毒 现象 的 研究 ， 得 到 了 对 多 相 催化 理论 有 根本 
意义 的 结论 : 催化 反应 是 在 与 催化 剂 表面 直接 相连 的 单 
分 子 层 中 发 生 的 。 这 些 研 究 对 催化 吸附 理论 的 发 展 有 着 
特别 重大 的 意义 。 

催化 的 应 用 ”1909 年 德国 化 学 家 F. 哈 伯 设 计 了 利 
用 钱 催 化 剂 合成 氨 的 工艺 ， 并 实现 了 工业 化 。 这 一 巨大 
成 就 大 大 推动 了 催化 作用 的 研究 ， 并 在 工业 生产 中 获得 
了 更 多 的 成 果 。1923 年 用 氧化 锌 -三 氧化 铬 作 催化 剂 ,由 
一 氧化 矶 和 氢 合 成 了 甲醇 ; 1926 年 在 工业 上 实现 了 由 一 
氧化 碳 和 和 氢 合 成 人 造 液体 燃料 。 以 后 又 相继 出 现 了 用 俱 
化 法 合成 甲醛 染料、 高 分 子 化 合 物 等 的 工艺 。 
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Jingranllao 
蓄 染 料 (cyanine dyes) ”能 使 感光 材料 增加 感 


光 性 的 一 类 染料 。1873 年 发 现在 省 化 银 乳 剂 中 加 入 菁 染 
料 后 ,可 使 乳剂 在 染料 所 吸收 的 光谱 区 域 中 产生 新 的 感 
光 性 ,从 此 茧 染料 在 黑白 胶卷 .彩色 胶卷 及 红外 胶卷 等 感 
光 材 料 工 业 先 后 获得 广泛 应 用 。 萌 染料 也 常 被 称 为 光谱 
增 感 剂 或 增 感 染料 。 

葛 染 料 的 基本 结构 可 以 用 下 列 两 个 极限 式 的 杂 化 共 
振 体 表示 : 


Yt bi < 一 > Wt) nk 


两 个 氨 原 子 为 杂 环 核 的 组 成 部 分 ， 氨 原子 间 由 多 个 次 甲 
基 的 链 相 联 , 杂 环 是 多 种 多 样 的 ,如 这 啉 , 唑 唑 、 哈 唑 及 相 
应 的 芋 并 体系 等 。 若 上 述 发 色 团 共 忽 体系 两 端 建立 在 氨 
氧 原子 间 , 则 这 类 染料 称 为 份 戎 ,也 叫 中 性 菁 ,其 通 式 为 ， 
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二 六 于， 
Me-t -ce or 


凌 染 料 的 种 类 极 多 , 按 发 色 团 共 罗 系 统 的 不 同 ,可 分 
为 葫 、 份 苹 和 多 核 蔷 ; 按 所 含 杂 环 核 的 种 类 可 分 为 硫 碳 
菁 、 氧 碳 背 和 叶 碳 背 ; 按 多 次 甲 基 链 的 长 度 可 分 为 一 次 甲 
基 萌 、 二 次 甲 基 彰 ( 碳 壮 )、 五 次 甲 基 靖 (二 碳 普 )、 七 次 甲 
基 茧 (三 碳 彰 ) 等 。 重 要 的 萌 染 料 品 种 有 以 下 几 种 。 

黑白 胶卷 所 用 萌 染 料 例如, 增 感 染料 N1555 为 黑 
白 胶 卷 感 绿 用 增 感染 料 ,其 结构 式 为 
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Amaz = 505nm 
Sax 二 555nm 〈 增 感 范围 510 一 580nmy) 
Xmaz 为 最 大 吸收 波长 ,Soz 为 最 大 增 感 波长 。 
彩色 胶卷 所 用 黄 洲 料 ”例如 ，@ 增 感染 料 Rr340 为 
彩色 正 负片 感 绿 用 增 感 染料 ,其 结构 式 为 ， 


Amaz = 504nm Snar=545nm 
@ 增 感染 料 Rr1833 ”为 彩色 正片 感 红 层 用 增 感染 
料 ,其 结构 式 为 : 


i 
bi 
Br N 
‘nm, | 
C 
Cie 
和 max 一 650nm SS 
红外 胶卷 用 增 感 染料 ”例如 ， 
HC CH; 


aed 


i 


HsC: 一 N 


2Hs 


一 700nm 


入 maz 一 770Dm 


HC CCH; HC CH; 


rh 


CH;s 


i 
Amar=1 100nm 


吸附 在 省 化 银 晶 体 表面 的 萌 染 料 ， 有 了 时 会 减低 省 化 银 对 
蓝光 的 感光 度 , 称 为 减 感 作用 。 减 感染 料 通常 都 有 这 种 性 
质 ,不 过 有 的 染料 减 感 作用 显著 ， 有 的 减 感 作用 不 显著 。 
常用 的 减 感 染料 如 4,8- 偶 氮 碳 靖 : 


= 


CH， CH; 
( 朱 正 华 ) 
jingbao 
晶 胞 〈unit cell) 晶体 的 基本 结构 单位 ,客观 地 
反映 了 晶体 结构 三 维 周 期 性 的 晶 格 ( 见 点 阵 )， 将 晶体 结 
构 截 分 为 一 个 个 彼此 互相 并 置 而 等 同 的 平行 六 面体 的 基 


本 单位 ， 即 为 晶 胞 。 晶 胞 包括 两 个 要 素 , 一 是 晶 胞 的 大 
小 .型 式 :一 是 晶 胞 的 内 容 。 前 者 主要 指 与 晶 胞 平行 六 

体 对 应 的 6 个 晶 胞 参数 或 晶 格 参数 a.b.c、a、6、Y 的 大 小 
以 及 与 晶 胞 对 应 的 空间 点 阵型 式 ， 即 属 简单 格子 也 还 是 
带 心 格 子 I 了 或 C 等 ;后 者 主要 指 晶 胞 中 有 哪些 原子 、 离 
子 以 及 它们 在 晶 胞 中 的 分 布 位 置 等 。 以 氯 化 钠 为 例 〈 见 
图 ) , 它 的 晶 胞 参数 4=b0=c=5.64 埃 ,a=B6=7r=90°, 属 


Cl ONat 
晶 胞 点 阵 单位 
氢化 钠 唱 胞 和 点 阵 单位 


立方 卫 格 子 型 式 , 其 晶 胞 内 含 4 个 Na* 和 4 个 CL 离子 ， 
它们 在 以 原点 0 为 一 角 的 晶 胞 中 的 位 置 可 用 离子 及 其 分 
数 坐标 表达 如 下 : 


EE 
$s /es 
Na+: 2， 


和 于 入 二 庆 
0,0; 0， 230; 0,0,3; 22’2 


1 于 直 


TT 并 1 
Cl-: 0,0,0; 7， 3:0; 2， 0， 2; 0， 2) 2 


此 中 分 数 坐标 的 意义 可 以 志 ， 去 ,去 处 的 Na* 为 例 理 解 


之 。Na* 应 当 处 于 高 晶 胞 原点 0 为 记 a、 冯 5、 冯 ce 处 
的 位 置 。 ( 邵 美 成 ) 


jinghe 

晶 核 (crystal nucleus) 结晶 过 程 中 首先 形成 
的 晶体 的 胚芽 。 结 晶 过 程 是 一 个 相 变 过 程 。 在 开始 由 气 
相 或 液 相形 成 晶 相 时 ,一 般 说 是 很 困难 的 ,原子 或 分 子 在 
气相 或 液 相 的 吉 布 斯 函数 很 高 ， 必 须 在 很 大 程度 上 降低 
其 分 子 粹 才能 形成 晶 核 。 

晶 核 可 以 由 均 相 成 核 或 非 均 相 成 核 两 种 过 程 形成 。 
均 相 成 核 是 指 在 大 体积 过 饱和 体系 中 自然 形成 晶 核 ， 体 
系 各 部 分 成 核 的 几率 相同 。 非 均 相 成 核 是 指 晶 核 优先 形 
成 在 外 来 粒子 或 器 壁 上 。 

均 相 成 核 的 理论 解释 是 基于 经 典 热 力学 的 分 析 。 其 
基本 思想 是 把 成 核 视 为 过 饱和 燕 气 或 溶质 的 凝聚 。 这 个 
体系 吉 布 斯 函数 的 改变 (AG) 包括 半径 为 7 的 晶 核 形成 
时 的 体系 吉 布 斯 函数 的 改变 (AG.) 和 表面 能 的 增加 
(AG,) 两 个 部 分 , 设 晶 核 近似 为 球形 , 则 : 


AG= AG,+ AG., 一 4T720 一 了 rsAF。 


式 中 AF, 表示 晶 核 单位 体积 的 吉 布 斯 函数 变量 ;5 表示 
晶 核 单位 面积 的 表面 能 。 晶 核 在 形成 时 ， 一 定 要 超过 临 


界 半 径 值 7。。 再 继续 长 大 时 ,其 体系 吉 布 斯 函数 就 会 降 
低 ， 晶 核 才 能 稳定 生长 。 这 个 经 典 的 成 核 理论 虽然 经 常 
为 人 们 所 引用 ， 但 由 于 它 把 宏观 的 热力 学 量 用 于 极 微小 
的 晶 核 , 故 只 是 一 种 近似 的 处 理 。 


成 核 时 的 吉 布 斯 函 教 


非 均 相 成 核 的 理论 是 在 均 相 成 核 经 典 理论 的 基础 上 
发 展 起 来 的 。 它 能 定性 地 说 明 在 什么 条 件 下 外 来 粒子 可 
以 使 晶 核 优先 在 这 里 形成 ,解释 了 一 些 结晶 现象 。 

( 张 乐 渡 ) 

jingmian 

晶 面 (crystal faces) 晶体 在 自发 生长 过 程 中 
可 发 育 出 由 不 同 取向 的 平面 所 组 成 的 多 面体 外 形 ， 这 些 
多 面体 外 形 中 的 平面 称 为 晶 面 。 特 定 取向 的 晶 面 必定 与 
晶体 中 对 应 的 一 组 互相 平行 的 平面 点 阵 相 平行 。 可 以 规 
定 一 套 整数 hk1 来 反映 某 特定 晶 面 及 其 相应 平面 点 阵 组 
的 取向 ,这 一 套 整数 称 为 晶 面 指标 。 晶 面 (或 平面 点 阵 组 ) 
指标 的 严格 定义 是 晶 面 在 三 个 晶 轴 上 的 倒 易 截 数 之 比 。 
设 a.b、c 为 晶体 的 一 套 基 向 量 , 晶 面 在 4 轴 b 轴 、c 轴 上 
所 截 长 度 分 别 为 ra、sb、tc, 则 7、s、t 为 晶 面 在 三 个 最 轴 上 


的 截 数 ， 而、 二 、 二 为 倒 易 截 数 。 将 曲面 在 三 个 晶 轴 上 


倒 易 截 数 之 比 化 为 一 组 互 质 整数 ， 即 二 :二 :二 ==h: k:1 
则 这 一 套 互 质 整数 即 为 晶 面 指标 , 用 (hk1) 符号 来 表示 。 
图 中 示 出 金属 铜 单 晶 的 晶 面 指标 及 其 相应 取向 。 
晶体 在 实际 生长 过 程 
中 ,基于 能 量 的 原因 ,一 般 
是 指标 小 的 晶 面 较 易 在 晶 
体 的 外 形 中 呈现 出 来 。 不 
同 指标 ,不同 取向 的 晶 面 
由 于 原子 、 离 子 .分 子 排列 
上 的 差异 ,将 具有 不 同 的 
物理 和 化 学 性 质 ， 这 是 晶 
体 各 向 异性 的 一 种 表现 。 
最 面 间距 定义 为 与 晶 面 对 应 的 平面 点 阵 组 中 相 邻 平 
面 点 阵 的 垂直 距离 如 对 具有 简单 立方 点 阵型 式 的 晶体 ， 
指标 为 hk1 的 晶 面 间距 duw 与 晶 胞 参数 "有 dhw= 
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铜 的 晶 面 指标 及 其 取向 


a/A/ 形 十 束 十 忆 的 关系 。 对 于 具有 带 心 点 阵型 式 的 晶体 ， 
计算 dnws 值 时 要 作 一 定 的 修正 。 ( 邵 美 成 ) 


jingti 

晶体 〈crystal) 。 其 内 部 所 含 原子 、 离 子 、 分 子 具 
有 三 维 周期 性 的 规则 排列 的 物质 ， 它 以 这 个 突出 的 结构 
特征 与 非 晶 态 固体 (如 玻璃 体 )、 液 体 、 气 体 相 区 别 。 在 不 
同 物质 的 晶体 内 ,原子 、 分 子 的 排列 方式 是 丰富 多 样 、 各 
不 相同 的 。 有 机 化 合 物 、 金 属 、 合金 、 无 机 配合 物 等 都 有 
各 自 的 特点 ， 但 这 些 物质 的 晶体 所 共有 的 一 个 基本 点 是 
它们 内 部 都 具有 空间 排列 上 的 周期 性 , 即 一 定数 量 ,种 类 
的 原子 .离子 分子 和 分 子 集团 在 空间 排列 上 每 隔 一 定 距 
离 重复 出 现 。 这 种 周期 性 是 在 三 维 空间 内 体现 的 。 

晶 态 是 物质 存在 的 一 种 基本 形式 。 正 因为 晶体 具有 
规则 排列 这 个 特点 ， 物 质 在 晶 态 下 进行 研究 具有 非常 有 
利 的 条 件 。 在 近代 自然 科学 体系 中 ， 通 过 晶 态 获得 微观 
立体 结构 信息 已 成 为 极其 重要 的 研究 渠道 。 

晶体 一 般 具有 能 由 溶液 或 熔 体 中 自发 生长 出 由 晶 
面 . 晶 棱 等 所 组 成 的 规则 凸 多 面体 外 形 的 倾向 或 能 力 。 图 

中 示 出 石英 单 晶体 的 外 形 。 晶 体 具 有 形成 规则 多 面体 外 
形 的 这 种 倾向 以 及 晶体 的 其 他 

全 个 个 各 种 物理 、 化 学 性 质 ,无 不 与 其 
| 内 部 结构 有 三 维 周期 性 这 个 特 

Vi 征 密 切 相 关 。 晶 体 不 少 宏观 性 
| y 质 是 各 向 异性 的 ,一般 非 晶 态 
物体 不 具备 这 个 特点 。 


石英 晶体 的 外 形 


整个 固体 是 由 许多 取向 机 遇 的 单 晶 颗 粒 组 合 而 成 ， 这 样 
的 物体 称 为 多 晶体 或 粉 晶 。 固 态 物 质 是 否 为 晶体 ， 一 般 
不 难 由 XX 射线 入 射 法 予以 鉴定 。 ( 邵 美 成 ) 


jingti dianxue xingzhi 

晶体 电学 性 质 (electrical properties of crys- 
tals) 晶体 介质 在 外 电场 作用 下 所 产生 的 电学 物 
理 量 (电位 移 D、 极 化 强度 己 和 电流 密度 J) 随 外 电场 强 
度 五 变化 的 性 质 。 外 电场 为 直流 电场 时 称 为 静态 性 质 ; 
交流 时 称 为 动态 性 质 ,E 不 太 高 时 ,上 述 参 量 和 EE 的 关系 
是 线性 的 。 因 晶体 的 各 向 异性 ， 其 电学 性 质 须 用 张 量 描 
述 , 关 系 式 为 :Ds=swBs,P,=XyEy,J],=0yBy,E,= ByDy, 
,==pwls。 式 中 的 系数 都 是 对 称 二 阶 张 量 ,最 多 有 6 个 独 
立 分 量 。 系 数 ss 称 为 介 电 常数 ， 表 示 晶 体 的 介 电 性 能 ; 
Xs 称 为 介质 极 化 率 , 表 示 晶 体 被 外 电场 极 化 的 能 力 ; cs 
称 为 电导 率 , 表示 晶体 的 导电 能 力 ; By 称 为 介 电 不 渗透 
性 系数 ,与 ss 成 倒数 关系 ; pu 称 为 电阻 率 , 表示 晶体 的 
绝缘 能 力 。 这 五 个 系数 表征 了 晶体 的 线性 电学 性 质 。 

由 力学 场 (应 力 或 应 变 ) 和 温度 场 使 晶体 介质 的 电学 
参量 产生 变化 的 现象 ,也 常常 归 入 晶体 的 电学 性 质 , 主 要 
有 压 电 性 ,热电 性 和 温差 电 效应 等 。 

压 电 性 ”晶体 在 受到 机 械 力 作用 时 而 在 某 些 表面 上 
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在 不 少 场合 (如 金属 铜 )， 


出 现 电荷 的 现象 , 称 正 压 电 效应 ;在 外 电场 的 作用 下 而 产 
生 应 变 的 现象 ， 称 反 压 电 效应 。 其 关系 式 为 P,=duxcwm 
或 sx=duxEi。 式 中 diex 为 表征 压 电 性 的 压 电 模 量 ;cyx 为 
应 力 ; syx 为 应 变 。 在 32 种 晶体 学 点 群 中 只 有 20 种 无 对 
称 中 心 的 点 群 才 具 有 压 电 效应 ,这 些 晶 类 称 为 压 电 晶 类 。 
压 电 效应 是 法 国 物理 学 家 P. 居 里 和 P.-J. 居 里 在 1880 
年 首先 发 现 的 。 目 前 发 现 有 压 电 效应 的 晶体 已 达 上 后 
种 ,其 中 石英 晶体 研究 得 最 透彻 ,应 用 也 最 广泛 。 其 他 重 
要 的 压 电 晶体 还 有 包 酸 锂 . 乌 酸 锂 、 硫 酸 锂 .磷酸 铝 .磷酸 
二 和 氢 铵 等 。 除 单 晶 外 , 某 些 经 过 极 化 处 理 的 多 晶 ( 称 为 压 
电 陶瓷 ), 如 钛 外 酸 铝 也 具有 良好 的 压 电 效应 。 压 锯 陶 次 
由 于 制造 工艺 简单 .成 本 低廉 ,成 为 目前 应 用 十 分 广泛 的 
压 电 材料 。 

热电 性 ” 即 热 释 电 ， 指 某 些 极 性 晶 类 的 晶体 由 于 温 
度 的 变化 而 在 晶体 表面 上 出 现 电荷 的 现象 。 这 一 现象 的 
本 质 在 于 晶体 内 存在 自发 极 化 Ps。。 当 温度 不 变 时 , 来自 
外 部 空间 和 晶体 内 部 的 自由 电荷 补偿 掉 由 P, 所 形成 的 
极 性 ,晶体 表面 不 呈现 电 性 ; 当 温度 变化 时 ,外 部 电荷 来 
不 及 补偿 而 在 晶体 表面 出 现 电 荷 积累 (AP,)。 热 释 电 效应 
的 关系 式 为 AP,=p,AT， 式 中 p; 为 热 释 电 系数 ,或 用 
dP,/dT 来 表示 。 由 于 温度 是 标量 , 所 以 晶体 中 的 热 释 电 
效应 用 矢量 (一 阶 张 量 ) 描 述 ,在 20 种 压 电 最 类 中 只 有 10 
种 极 性 晶 类 可 能 具有 热 释 电 效应 。 利 用 这 一 效应 已 制 成 
红外 探测 器 和 红外 摄像 管 。 常 用 的 热 释 电 晶体 有 硫酸 三 
甘氨酸 和 钮 酸 锂 等 。 

温差 电 效 应 ” 指 热能 变 电 能 或 电能 变 热能 的 转换 现 
象 。 它 包括 塞 贝克 效应 、 珀 耳 帖 效应 和 汤姆 孙 效 应 。 

塞 贝克 效应 指 若 将 两 种 不 同 的 金属 或 金属 导线 连接 
成 封闭 回路 , 当 两 个 结 点 的 温度 不 同时 ,该 回路 就 有 电动 
势 产 生 的 现象 。 该 效应 是 T. J. 塞 贝 克 于 1821 年 发 现 
的 。 测 量 温度 用 的 温差 电 偶 ( 热 电 偶 ) 和 测量 热量 用 的 温 
差 电 堆 , 就 是 利用 这 一 效应 制 成 的 。 

塞 贝克 效应 的 逆 效 应 称 为 珀 耳 帖 效应 它 是 丁 C. A. 
珀 耳 帖 于 1834 年 发 现 的 。 该 效应 指 当 上 述 回 路 有 电流 
流 过 时 ,就 有 热量 转移 发 生 , 一 个 结 点 施放 热量 , 而 另 一 
个 结 点 则 吸收 热量 的 现象 。 现 在 已 利用 这 一 效应 来 制造 
温差 电 制冷 器 。 

汤姆 孙 效 应 指 当 电流 通过 均匀 导体 内 温度 不 同 的 两 
点 时 ， 有 热量 流入 导体 或 从 导体 流出 的 现象 。 热 流 的 方 
向 ,取决 于 电流 是 从 较 冷 端 流 到 较 热 端 还 是 相反 方向 。 

温差 电 效应 是 导热 和 导电 同时 发 生 并 且 互 相 影响 的 
结果 。 这 一 性 质 也 需要 用 张 量 来 描述 。 。 〈 医 民 华 ) 


jingti guangxue xingzhi 
晶体 光学 性 质 (optical properties of crys- 
tals) ”光波 入 射 到 晶体 中 时 , 与 晶体 介质 相互 作用 产 
生 的 一 系列 性 质 。 凡 光波 频率 无 变化 的 那些 性 质 称 为 线 
性 光学 性 质 频 率 有 变化 的 称 为 非 线性 光学 性 质 。 

线性 光学 性 质 “有 代表 性 的 主要 是 折射 率 。 折 射 率 


定义 为 真空 中 光速 与 介质 中 光速 的 比值 。 晶 体 介 质 的 折 
射 率 与 光波 的 偏振 方向 有 关 ， 是 各 向 异性 的 。 科 学 家 早 
就 发 现 ， 一 束 入 射 光波 在 方解石 (碳酸 钙 晶体 ) 中 分 解 成 
两 束 偏振 方向 互相 垂直 、 折 射 率 不 同 的 光波 。 这 种 现象 
称 为 双 折 射 。 在 各 种 晶体 中 普遍 存在 双 折 射 现象 。 

要 形象 地 描述 晶体 中 折射 率 的 各 向 异性 ， 可 用 多 种 
几何 示 性 面 。 光 率 体 是 其 中 最 常用 的 一 种 。 晶 体 的 光 率 
体 方程 为 8/ 经 十 X2[023 十 X3/3 一 1。 式 中 zi、xzs、Xs 是 晶 
体 的 折射 率 主 轴 , 而 nn、n;、ns 分 别 为 偏振 方向 在 x1、 xX、 
xs 轴 上 的 光波 主 折射 率 。 对 于 双 轴 晶 ，m: 夫 %72 夭 ?as* 其 光 
率 体 是 一 个 椭 球 面 。 对 于 单 轴 晶 ，n = 和 ?as， 其 光 率 体 
是 旋转 椭 球 面 。 而 对 立方 晶 系 晶 体 ，2 二 "==7,, 其 光 率 
体 是 球面 , 它 的 线性 光学 性 质 与 光学 均 质 体 相 同 。 

非 线性 光学 性 质 ” 当 强 光 ( 例 如 高 功率 密度 激光 束 ) 
入 射 到 晶体 中 时 ,晶体 就 呈现 光学 非 线性 。1961 年 D. A. 
弗 兰 肯 等 人 首次 观察 到 一 种 非 线性 光学 现象 ， 即 二 次 谐 
波 的 产生 ,或 称 为 倍 频 效 应 。 他 们 发 现 波长 为 6 943 埃 的 
红色 激光 聚焦 到 石英 晶片 时 ， 产 生 波 长 为 3472 埃 的 紫 
外 线 。 稍 后 ,又 陆续 观察 到 两 束 不 同 频率 光波 在 非 线性 晶 
体 中 产生 和 频 与 差 频 光波 等 非 线性 效应 。 这 类 效应 可 用 
晶体 中 光 频 极 化 矢量 与 光 频 电场 之 间 的 非 线性 关系 来 描 
述 。 如 果 只 考虑 二 次 非 线性 项 , 则 存在 以 下 关系 ， 

Ps™(ws)=XynEs(w) E(w,) 

式 中 E(w) 和 E(w,) 分 别 是 频率 为 wo 和 ww 的 入 射 光波 
电场 ;Ps3"(w,) 为 由 它们 产生 的 频率 为 w, 的 非 线性 光 频 
极 化 矢量 ; Xssx 为 二 次 非 线性 光学 系数 , 它 是 三 阶 张 量 。 
一 般 ,ws 二 wi 士 ww2。 当 w= 二 ww 时， 就 产生 w= 2wi 的 倍 频 
效应 ,一 般 情况 ,wi 了 关 w, 就 是 和 频 与 差 频 效应 。 此 外 ,还 
包括 一 系列 散射 非 线性 效应 和 诸如 多 光子 吸收 ,光束 自 
聚焦 等 非 线性 现象 。 

光 散 射 非 线性 性 质 是 目前 一 个 很 活跃 的 学 术 研 究 领 
域 。 它 是 入 射 光 子 与 晶体 中 诸如 晶 格 热 运动 、 某 些 价 键 
的 振动 以 及 晶体 中 弹性 波 相互 作 用 而 产生 的 非 线性 光学 
现象 .其 典型 例子 有 喇 曼 散 射 ( 见 喇 受 光谱 学 )\ 布 里 浏 散 
射 、 瑞 利 散射 和 极 化 声 子 的 喇 曼 散 射 等 。 这 些 效应 除了 
可 望 产生 新 频率 的 相干 光源 外 ， 主 要 是 用 于 研究 与 晶体 
结构 有 关 的 元 激发 过 程 。 

其 他 光学 性 质 ”晶体 在 力学 场 和 电学 场 作用 下 光学 
性 质 发 生 改 变 的 效应 也 归 入 晶体 光学 性 质 ， 主 要 有 弹 光 
效应 和 电光 效应 。 晶 体 的 弹 光 效应 是 指 由 外 加 应 力 或 应 
变 引 起 晶体 折射 率 改变 的 性 质 。 应 用 这 种 效应 ,已 制 成 晶 
体 声 光 器 件 。 晶 体 的 电光 效应 是 指 外 加 电场 引起 晶体 折 
射 率 改变 的 性 质 。 利 用 这 种 效应 已 制 成 晶体 电光 调制 器 
和 晶体 电光 开关 。 这 些 效应 目前 已 有 广泛 的 应 用 。 

(〈 蒋 民 华 ) 
Jingti huaxue 
晶体 化 学 (crystal chemistry) 研究 晶体 在 
原子 水 平 上 的 结构 理论 ， 揭 示 晶 体 的 化 学 组 成 、 结 构 和 
性 能 三 者 之 间 的 内 在 联系 以 及 有 关 原 理 的 物理 化 学 分 支 


学 科 。 在 组 成 、 结 构 和 性 能 三 者 中 ， 关 键 是 结构 这 个 环 
节 ， 它 上 承 组 成 ， 下 启 性 能 。 组 成 通过 结构 的 中 介 而 联 
系 性 能 ， 可 由 晶体 化 学 中 相当 普遍 存在 的 同 分 异 构 现象 
为 例 来 说 明 。 如 方解石 和 文 石 的 成 分 同属 碳酸 钙 ， 但 因 
其 离子 结合 方式 不 同 而 具有 过 然 不 同 的 晶 系 和 解 理 性 。 
金刚 石和 石墨 均 由 碳 元 素 组 成 ， 但 前 者 为 透明 、 硬 度 极 
高 的 绝缘 体 ， 可 用 作 地 质 钻探 用 的 耐 磨 材料 ， 而 后 者 为 
黑色 、 硬 度 极 低 的 良 导体 ， 可 用 作 电 极 和 “ 铝 ” 笔 芯 的 主 
要 材料 。 两 者 几乎 对 立 的 性 质 ， 起 源 于 其 内 部 键 型 、 构 
型 不 同 。 金 刚 石 中 碳 原子 通过 定 域 的 共 价 键 连结 成 架 型 
的 结构 ;具有 层 状 结构 的 石墨 及 其 层 分 子 中 x 电子 的 离 
域 则 与 石墨 之 低 硬度 和 高 电导 率 相 联 系 。 20 世纪 50~ 
60 年 代 , 曾 广泛 应 用 的 杀 虫 剂 六 六 六 有 wx、B、Y 等 异 构 
体 (或 称 变 体 ), 其 中 只 有 Y 变 体 才 具有 药 效 。 活 性 蛋白 
与 变性 蛋白 的 同 分 异 构 现象 也 是 重要 的 实例 ， 蛋 白 活性 
的 丧失 起 因 于 高 级 结构 发 生 的 变异 。 其 他 例证 还 有 成 分 
同 为 1,4- 聚 异 戊 二 烯 的 合成 橡胶 和 古 塔 波 胶 ; 广泛 用 作 
催化 剂 载体 的 氧化 铝 的 Y 变 体 与 % 变 体 等 。 

晶体 化 学 原理 首先 涉及 键 型 、 构 型 以 及 它们 随 组 成 
而 变异 的 规律 ， 其 原理 的 表达 主要 通过 组 成 晶体 结构 的 
原子 、 离 子 的 数量 关系 、 大 小 关系 和 作用 力 的 本 质 及 其 
变异 等 要 素来 进行 。 性 能 中 首要 的 是 决定 某 一 物质 或 化 
合 物 能 否 存在 的 稳定 性 ， 而 晶体 及 其 所 包含 的 分 子 的 其 
他 物理 或 化 学 性 质 也 无 不 由 其 结构 来 决定 。 现 代 晶 体 化 
学 是 在 大 量 实测 系列 晶体 结构 信息 的 基础 上 总 结 出 规律 
的 。 因 此 ， 它 一 方面 有 其 坚实 的 实践 基础 ， 另 一 方面 能 
对 材料 科学 、 合 成 化 学 、 生 物化 学 、 地 球 化 学 和 矿物 学 
等 相 邻 学 科 起 重要 的 指导 作用 。 

简 史 “晶体 化 学 起 源 于 晶体 学 向 化 学 的 渗透 。 在 晶 
体 学 发 展 的 经 典 阶 段 ， 人 们 还 只 能 从 观察 晶体 的 多 面体 
的 外 形 来 联系 晶体 的 组 成 和 结构 。 但 这 种 联系 也 曾 对 化 
学 的 发 展 作出 巨大 的 贡献 .1819 年 德意志 化 学 家 瑟 . 米 切 
利 希 发 现 异 质 同 晶 现 象 。 在 当时 ， 很 多 元 素 还 只 有 当量 
而 不 知 其 原子 量 , 这 一 发 现 曾 起 过 与 杜 隆 - 珀 普 定 律 相仿 
的 重要 作用 。 在 1850 年 前 后 ,L. 巴 斯 德 注意 到 了 酒石酸 
盐 晶 体 的 旋光 性 与 其 外 形 中 缺乏 对 称 中 心 和 镜面 这 一 事 
实 间 的 联系 。 他 在 显微镜 下 拆 分 了 手 征 性 不 同 的 两 种 酒 
石 酸 盐 晶体 。 这 一 发 现 对 有 机 物 主 体 化 学 的 发 展 有 过 深 
刻 的 影响 。 在 19 世纪 下 半 叶 ,联系 晶体 化 学 组 成 与 晶体 
外 形 及 晶 面 夹 角 数据 的 工作 ,积累 不 少 ,主要 概括 于 德国 
晶体 学 家 P. 耳 . von 格 罗 特 1919 年 出 版 的 《化 学 晶体 
学 》 与 俄国 E. C. 费 德 罗 夫 1920 年 出 版 的 《晶体 界 》 两 书 
之 中 。 

1912 年 德国 M. von 劳 厄 对 晶体 射线 衍射 效应 的 
重要 发 现 ， 实 为 晶体 学 发 展 进程 中 的 一 个 里 程 碑 。 它 为 
义 射 线 晶体 学 的 诞生 黄 定 了 基础 ， 从 而 使 经 典 晶 体 学 过 
渡 到 现代 晶体 学 。 在 xX 射线 晶 体 学 的 初创 时 期 ， 即 使 像 
氢化 钠 等 简单 离子 化 合 物 的 结构 ， 对 于 化 学 家 来 说 还 是 
个 难题 ， 他 们 套用 有 机 结构 理论 中 关于 原子 价 和 分 子 等 
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概念 而 陷入 困境 。 但 在 1913 年 ,离子 化 合 物 握 化 钠 和 无 
机 单质 金刚 石 在 晶体 学 家 手中 却 是 作为 最 简单 的 结构 问 
题 予 以 解决 了 。 此 时 化 学 家 才 明 白 ， 在 这 些 简单 无 机 晶 
体 中 并 不 存在 分 立 的 分 子 集团 。 这 些 重要 而 又 属于 启蒙 
性 的 晶体 结构 知识 为 无 机 物 的 晶体 化 学 开 习 了 良好 的 前 
景 。 基 于 这 一 历史 背景 ,在 1913 一 1929 年 这 一 时 期 ， 晶 
体 学 家 选择 无 机 单质 和 离子 化 合 物 作为 主要 对 象 ， 进 行 
了 相当 系统 的 研究 。 在 这 个 时 期 中 ，W. 科 塞 尔 、G. N. 
路 易 斯 、N. V. 西 奇 威 克 和 工 朗 缪 尔 提出 和 发 展 了 关于 
电价 结合 ( 见 离 子 键 ) 和 共 价 结合 ( 见 共 价 键 ) 的 理论 。 离 
子 半 径 的 主要 研究 者 有 德国 的 V. M. 戈 尔 德 施 米 特 和 
美国 的 二 C. 鲍 林 等 。 离 子 化 合 物 点 阵 能 问题 的 主要 研 
究 者 有 M. 玻 恩 ,A. 朗 德 ,F. 哈 伯 和 忆 . 马 德 伦 等 ,离子 极 
化 和 变形 的 主要 研究 者 是 玉 . 法 扬 斯 。1927 年 伐 尔 德 施 
米 特 在 简单 离子 化 合 物 晶体 结构 材料 的 基础 上 ， 提 出 了 
他 的 晶体 化 学 定律 :晶体 的 结构 取决 于 其 组 成 者 (原子 、 
离子 和 原子 团 ) 的 数量 关系 、 大 小 关系 和 极 化 性 能 ?对 
于 离子 化 合 物 来 说 ， 定 律 中 所 说 组 成 者 的 数量 关系 是 指 
正 、 负 离子 的 数量 比 ， 组 成 者 的 大 小 关系 是 指正 、 负 离 
子 的 半径 比 ， 组 成 者 的 极 化 性 能 主要 是 指 负离子 的 可 极 
化 性 和 正 离子 的 极 化 力 ( 负 离子 电价 低 ， 半 径 大 ,一 般 易 
被 极 化 ， 正 离子 半径 越 小 ， 极 化 能 力 越 大 )。 当 正 、 负 高 
子 间 极 化 因素 增强 时 ， 离 子 键 将 在 一 定 程 度 上 向 共 价 键 
过 渡 ， 从 而 导致 产生 键 长 缩短 、 键 能 递增 、 正 离子 配 位 
多 面体 偏离 高 对 称 性 、 产 生 畸 变 等 效应 。 晶 体 化 学 定律 
高 度 概括 了 决定 化 合 物 结构 型 式 的 组 成 者 的 三 个 结构 要 
素 。 在 无 机 化 合 物 的 晶体 化 学 中 ,一 般 按 化 学 式 ( 即 组 成 
比 ) 的 类 型 AB、AB, 等 分 类 进行 讨论 。 就 同一 类 化 学 式 
的 化 合 物 来 说 ， 戈 尔 德 施 米 特 将 晶体 结构 型 式 随 组 成 者 
大 小 关系 和 极 化 性 能 的 递 变 而 产生 的 变化 称 为 型 变 。 事 
实 上 晶体 的 结构 型 式 还 将 受 温度 、 压 力 等 外 界 条 件 的 影 
响 。 同 一 化 合 物 或 单质 在 不 同 条 件 下 可 生成 不 同型 式 的 
同 分 异 构 体 。 这 种 现象 又 称 为 多 晶 型 现象 。 戈 尔 德 施 米 
特定 律 的 概念 极为 清晰 ， 但 其 适用 范围 主要 局 限于 组 成 
比 简单 的 无 机 化 合 物 。1913 一 1929 年 ， 以 W. 工 . 布 喇 格 
和 鲍 林 为 代表 的 晶体 学 家 ， 从 事 以 硅 酸 盐 为 主体 的 大 量 
复杂 含 氧 酸 盐 的 晶体 结构 研究 。 这 些 研究 促进 了 无 机 昌 
体 化 学 第 一 次 繁荣 的 高 潮 ， 它 以 鲍 林 总 结 、 提 出 的 五 个 
关于 高 子 晶体 结构 的 绝 林 规则 为 标志 。 在 鲍 林 规则 的 表 
述 中 ， 突 出 了 形成 离子 配 位 多 面体 的 原理 及 制约 配 位 多 
面体 间 相 连接 的 规律 ， 并 将 它 与 离子 晶体 结构 稳定 性 的 
问题 联系 起 来 。 在 离子 晶体 中 ， 正 离子 应 当 位 于 负离子 
形成 的 配 位 多 面体 (正四 面体 、 正 八 面体 、 立 方 体 、 立 方 
八 面 体 等 ) 的 中 心 。 第 一 规则 涉及 “负离子 配 位 多 面体 的 
大 小 和 型 式 主要 取决 于 正 、 负 离子 半径 和 与 半径 比 ”的 问 
题 。 第 二 规则 即 电价 规则 ,是 五 个 规则 的 核心 , 它 涉 及 多 
面体 顶 角 如 何 公 用 的 问题 。 规 则 定义 每 个 离子 键 的 静电 
键 强度 s 为 离子 电价 咋 除 以 配 位 数 x( 即 s=w/z>)。 对 稳定 
的 离子 晶体 ， 负 离子 的 电价 将 接近 或 等 于 其 邻接 诸 离子 
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键 的 键 强 之 和 。 第 三 规则 涉及 多 面体 公用 棱 和 面 将 降低 
结构 稳定 性 的 问题 。 第 四 规则 涉及 什么 样 的 正 离子 多 面 
体 不 邻接 的 问题 。 第 五 规则 要 求 同 一 种 离子 的 结合 方式 
趋 于 最 少 。 戈 尔 德 施 米 特定 律 和 鲍 林 规则 等 晶体 化 学 原 
理 对 无 机 化 学 、 矿 物 学 、 水 泥 陶瓷 工业 等 的 发 展 起 了 重 
大 的 推动 作用 。 到 了 70 年代, 著名 的 鲍 林 电价 规则 已 被 
以 加 拿 大 I. D. 布朗 为 代表 的 晶体 化 学 家 进一步 发 展 为 
价 键 理 论 。 这 一 理论 对 复杂 无 机 化 合 物 的 结构 化 学 有 重 
大 的 指导 意义 。 

研究 内 容 按 晶体 化 学 的 分 类 系统 ， 无 机 物 的 晶体 
主要 划分 为 单质 、 二 元 化 合 物 、 多 元 化 合 物 、 含 氢化 合 
物 、 合 金 等 体系 。 

在 金属 单质 中 ， 基 于 金属 键 的 特征 ， 可 将 金属 单质 
的 立体 结构 归结 为 等 径 圆 球 的 密 堆 积 。 在 金属 单质 中 占 
主导 地 位 的 结构 型 式 为 与 Ai\A:、As 符号 对 应 的 立方 最 
密 堆 积 、 立 方 体 心 密 堆 积 和 六 方 最 密 堆积 。 

对 非 金属 单质 ， 因 其 中 定 域 共 价 键 占 主导 地 位 ， 起 
支配 作用 的 结构 化 学 规律 是 8 一 N 规则 。N 是 非 金属 元 
素 所 属 的 族 数 ，8 一 N 是 指 每 个 原子 与 邻近 原子 可 形成 
共 价 ( 单 ) 键 的 数目 。 如 对 硫 和 硒 ，N=6，, 则 每 个 硫 或 硒 
原子 邻接 原子 数 为 8 一 N=2， 因 而 硫 和 硒 可 形成 环 状 或 
链 状 的 分 子 。 

简单 二 元 离子 化 合 物 的 典型 结构 有 氯 化 钠 型 、 氧 化 
饮 型 、 立 方 硫化 锌 型 、 六 方 硫化 镍 型 、 氟 化 钙 型 和 金 红 
石 型 等 。 在 一 般 场合 ， 因 负离子 的 半径 大 ， 它 在 占据 空 
间 上 起 主导 作用 ， 因 而 多 采取 Al 型 、As 型 或 其 他 的 紧 
密 堆 积 方式 ， 而 正 离子 则 按 正 、 负 离子 半径 比 而 占据 负 
离子 在 密 堆积 中 所 形成 的 四 面体 、 八 面体 等 多 面体 孔隙 。 
例如 ， 氯 化 钠 的 结构 可 描述 为 氯 离子 作 A， 型 立方 最 密 
堆积 ， 而 钠 离子 Na* 则 占 满 全 部 CL 所 形成 的 八 面体 空 
隙 。 在 气 化 钙 中 ，F" 作 简单 立方 堆积 ,而 所 有 Ca2* 离子 
则 占据 半数 由 让 所 形成 的 立方 体 空隙。 上 述 实 为 两 种 半 
径 不 同 的 圆 球 密 堆积 问题 。 

对 于 二 元 离子 化 合 物 ， 由 于 整个 晶体 必须 保持 电 中 
性 ， 正 、 负 离子 的 电价 比 和 配 位 数 比 必 然 受 正 、 负 离子 
数量 比 的 制约 如 下 : 

负离子 电价 _ 正 离子 数 _ 负离子 配 位 数 
正 离子 电价 ”负离子 数 ” 正 离子 配 位 数 

关于 正 、 负 离子 半径 比 **/r” 和 极 化 因素 变迁 对 结 
构 型 式 的 影响 , 可 以 AB: 型 化 合 物 的 型 变 规律 为 例 说 明 
之 ( 见 图 )。 当 于 /下 降 时 ， 极 化 程度 将 上 升 而 导致 高 
对 称 的 离子 性 结构 氟 化 钙 型 和 金红石 型 通过 过 渡 的 二 氧 
化 硅 型 而 向 分 子 型 的 二 氧化 碳 结构 型 转化 。 另 外 ， 随 着 
过 渡 元 素 极 化 力 之 增强 及 负离子 可 极 化 性 的 上 升 ， 高 对 
称 的 构 型 将 通过 氧化 锅 、 碘 化 锅 、 硫 化 钼 等 层 型 结构 向 
岛 型 的 结构 型 过 渡 。 

多 元 化 合 物 的 类 型 其 多 ,包括 各 种 简单 和 复杂 的 含 
氧 酸 盐 、 各 种 金属 配合 物 和 签 合 物 等 。 对 于 离子 性 成 分 
高 的 化 合 物 晶体 ， 鲍 林 规则 具有 重要 的 指导 作用 。 对 于 
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极 化 上 升 
人 AB: 型 化 合 物 的 型 变 


原子 著 金 属 化 合 物 ， 晶 体 结构 所 提供 的 原子 键 合 方式 和 
关于 键 长 、 键 角 的 信息 将 对 成 键 本 质 的 了 解 和 成 徐 规 律 
的 总 结 提供 重要 的 依据 。 例 如 ,一 般 可 根据 金属 原子 间 的 
距离 来 判断 是 否 有 含 金 属 键 成 分 的 M-M 键 的 存在 等 。 

对 于 含 氢 体 系 ， 如 酸 ,酸性 盐 、 氢 氧化 物 , 水 合 物 等 ， 
需要 强调 的 是 最 大 限度 地 形成 乞 键 的 晶体 化 学 原理 。 

在 合金 体系 中 , 占 主导 地 位 的 组 成 者 是 电 负 性 小 (或 
电 正 性 大 ) 的 元 素 。 合 金 中 的 物 相 一 般 可 分 为 金属 固溶体 
和 人 金属 化 合 物 两 种 类 型 ， 金 属 化 合 物 又 分 为 组 成 可 变 和 
组 成 确定 的 两 种 。 一 般 , 组 成 者 的 电化 学 性 质 (主要 指 电 
负 性 )、 原 子 半 径 、 单 质 结构 型 式 越 相近 , 则 生成 固溶体 
的 倾向 越 大 ， 电 化 学 性 质 和 原子 半径 相差 越 大 ， 则 生成 
金属 化 合 物 的 倾向 就 越 大 。 合 金 体 系 一 般 多 用 多 晶 粉 末 
法 结合 相 图 、 化 学 图 进行 研究 。 合 金 体系 的 晶体 化 学 与 
材料 科学 关系 密切 ， 在 国民 经 济 中 有 重要 意义 。 

进展 ”晶体 化 学 的 发 展 与 有 机 化 学 关联 的 密切 程度 
并 不 亚 于 无 机 化 学 。 在 它 发 展 的 前 期 ， 涉 及 有 机 化 合 物 
的 代表 性 研究 工作 有 1923 年 R. G. 迪 金 森 测 定 第 一 个 
有 机 物 晶体 六 亚 甲 基 四 胺 的 结构 ;1947 年 C. W. 布 恩 对 
耐 纶 66 晶体 结构 的 研究 ; 1949 年 D. 克 劳 富 特等 完成 了 
青霉素 衍生 物 革 青霉素 的 结构 研究 ; 1952 年 初步 测定 了 
第 一 个 夹心 式 金属 有 机 化 合 物 二 茂 铁 的 晶体 结构 ; 在 
40 一 50 年 代 , 苏联 晶体 化 学 家 A. 巧 . 基 泰 戈 罗 茨 基 在 有 
机 物 的 晶体 化 学 上 也 取得 很 大 的 成 就 , 1955 年 他 曾 出 版 
了 《有 机 晶体 化 学 》 一 书 。 “ : : 

自 1966 年 以 后 ,由 于 计算 机 控制 的 自动 单 晶 衍射 仪 
和 与 之 匹配 的 晶体 结构 分 析 软 件 的 迅速 发 展 和 普及 ,XX 
射线 晶体 学 方法 成 为 取得 有 机 分 子 立体 结构 和 键 参数 最 
有 效 和 得 力 的 工具 。 1977 年 所 测 有 机 化 合 物 和 金属 有 机 
化 合 物 的 晶体 结构 数量 已 超过 三 干 项 。 这 些 大 量 的 晶体 
化 学 信息 已 为 深入 研究 有 机 反应 机 理 、 指 导 合 成 和 深入 
探讨 有 机 物 分 子 构 型 和 构象 与 分 子 化 学 活性 间 的 内 在 联 
系 提 供 了 可 靠 的 依据 。 

晶体 化 学 家 在 生物 大 分 子 结构 研究 中 的 贡献 也 是 巨 
大 的 。 鲍 林 在 1951 年 提出 了 多 肽 的 % 螺旋 体 。 J. D. 沃 
森 等 受 此 启示 ,进一步 在 1953 年 提出 脱氧 核糖 核酸 双 


”硫化 铁 型 


分 子 型 的 二 氧化 碳 


螺旋 模型 ， 初 步 解 开 了 遗传 信息 之 谜 。1957 

年 J C. 肯 德 鲁 发 表 了 具 6 埃 分 辩 率 的 肌 红 

蛋白 的 结构 。 这 使 人 们 第 一 次 看 到 一 个 蛋白 

分 子 的 立体 图 象 。 1959 年 M. F. 佩 鲁 兹 经 过 
多 年 的 奋斗 终于 用 同 晶 置换 法 解 出 了 血红 蛋 

白 的 结构 。 这 两 大 发 现 ， 为 肌 红 和 血红 蛋白 

的 载 氧 功能 的 阐明 提供 了 结构 基础 1965 年 

D. 菲利普 斯 测定 了 溶菌 酶 的 三 维 结构 。1967 
年 W. N. 区 . 利 普 斯 科 姆 测定 了 羧 肽 酶 久 的 
1 结构， 揭示 了 酶 功能 专 一 性 问题 ,到 1986 年 
为 止 , 用 晶体 学 方法 测定 生物 大 分 子 的 结构 
累计 已 达 280 个 左右 。 

晶体 化 学 在 近代 自然 科学 中 的 地 位 可 简 
单 地 归纳 如 下 ，@ 晶 体 化 学 起 源 于 晶体 学 向 化 学 的 活 
透 ; @ 因 很 多 材料 (如 合金 、 分 子 第 等 ) 只 存在 于 晶 态 之 
中 ,再 者 ， 分 子 立体 结构 知识 的 主要 来 源 是 晶体 结构 ,所 
以 ， 当 今 晶 体 化 学 已 成 为 结构 化 学 信息 的 主要 源泉 ; @ 
晶体 化 学 在 当今 自然 科学 中 有 广泛 的 横向 联系 ， 它 不 仅 
是 研究 化 学 反应 机 理 和 化 合 物 构 效 关系 的 指南 ， 而 且 已 
成 为 材料 科学 和 分 子 生物 学 深入 发 展 的 支柱 。 
《 唐 有 祸 邵 美 成 ) 

jingti jiegou ceding fangfa 

晶体 结构 测定 方法 (crystal structure deter- 
mination) 利用 晶体 的 XX 射线 行 射 可 测定 晶体 结 
构 。 但 衍射 实验 只 能 测 得 衍射 强度 ( 即 结构 振幅 ) 而 测 不 
到 相 角 ，、 这 样 就 不 可 能 直接 从 强度 得 到 晶体 结构 数据 ， 
而 要 利用 其 他 方法 。 试 差 法 (模型 法 ) 利 用 晶体 的 对 称 性 
和 其 他 性 质 以 及 结构 规则 ， 对 所 研究 的 结构 提出 合理 的 
模型 ， 然 后 从 理论 上 计算 晶体 的 衍射 强度 ， 再 把 计算 值 
与 实验 值 进 行 比较 ， 并 经 过 多 次 修正 模型 ， 使 计算 值 与 
实验 值 尽 可 能 符合 。20 世纪 30 年 代 A. 工 . 帕 特 森 提出 
利用 结构 振幅 的 平方 作为 傅 里 叶 级 数 的 系数 ,进行 傅 里 
叶 计 算 ， 得 到 帕 特 森 函数 图 。 在 图 上 ， 峰 的 位 置 表示 晶 
胞 内 原子 间 向 量 的 位 置 ， 分 析 该 图 提供 的 信息 ， 特 别 是 
当 结 构 中 存在 少数 重 原 子 的 情况 下 ， 可 以 直接 推出 晶体 
结构 。60 年 代 出 现 了 可 供应 用 的 直接 法 ， 直 接 从 实验 得 
到 XX 射线 强度 ,利用 一 系列 数学 处 理 , 推 引出 结构 因子 的 
相 角 ， 实 现 了 直接 和 自动 化 测定 晶体 结构 ， 成 为 当前 测 
定 中 小 分 子 结构 的 主流 方法 。 ( 传 ”部 ) 


jingti jlegou shujuku 

晶体 结构 数据 库 (crystallographic structure 
databases) ”储存 晶体 学 数据 、 原 子 坐标 参数 以 及 
详细 的 化 学 内 容 和 参考 文献 的 、 以 计算 机 控制 管理 的 数 
据 库 。 它 对 所 收集 的 大 量 分 子 结构 数据 进行 了 全 面 的 、 广 
泛 的 整理 ,核对 和 质量 评价 ,因此 它 所 提供 的 数据 要 比 原 
始 文献 更 为 准确 。 这 些 信息 由 可 靠 的 ,恰当 的 软件 管理 ， 
可 以 方便 地 检索 、 筛 选 和 进行 系统 的 分 析 ， 还 可 对 数据 
进行 加 工 并 绘 成 各 种 规格 的 图 形 ; 晶体 结构 数据 库 的 作 
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用 为 ，@ 获 得 精确 的 分 子 几 何 图 形 信息 ， 检索 给 定 几 
何 形状 的 分 子 ，@@ 绘 制 构象 变化 过 程 的 图 象 ，@@ 从 分 子 
几何 形状 决定 其 电子 性 质 ，@ 分 析 分 子 间 的 相互 作用 ， 
@ 推 断 一 些 反 应 的 机 理 。 ( 傅 部 ) 


jingtl lixue xingzhi 
晶体 力学 性 质 (mechanical ” properties of 
crystals) 在 外 力作 用 下 ， 晶 体 的 力学 量 产生 变化 
的 性 质 。 按 外 力 的 大 小 可 分 为 弹性 、 塑 性 和 脆性 。 
弹性 是 指 在 较 小 的 外 力作 用 下 ， 昂 体 发 生 可 道 形变 
的 性 质 。 这 种 性 质 可 用 胡 克 定律 描述 ,sy = 和 ynont304 = 
cumsSm。。 式 中 sy 为 晶体 内 的 应 变 张 量 ， 它 定 义 为 晶体 内 
某 点 % 处 所 产生 的 沿 x 方向 的 对 称 相对 伸缩 ， 这 是 一 
个 对 称 二 阶 张 量 ; cw 为 晶体 内 的 应 力 张 量 ， 它 定义 为 晶 
体内 部 与 zy 方向 垂直 的 单位 面积 两 边沿 x 方向 相互 作 
用 的 力 ， 弹性 性 质 表示 应 力 与 应 变 之 间 是 线性 关系 ， 其 
比例 系数 和 wns 是 四 阶 对 称 张 量 , 称 为 弹性 顺服 常数 ;co 
也 是 四 阶 对 称 张 量 ， 称 为 弹性 劲 度 常数 。 

外 力 超过 弹性 限度 时 ， 则 晶体 产生 不 可 逆 的 塑性 性 
质 。 在 外 力作 用 下 ， 一 部 分 晶体 相对 另 一 部 分 ， 以 界面 
上 原子 相对 滑 移 过 若干 原子 间距 ， 重 新 达到 新 的 平衡 位 
置 而 造成 局 部 谓 移 ， 这 就 是 塑性 流 变 。 它 是 不 可 逆 的 形 
变 。 晶 体内 位 错 的 存在 ， 使 塑性 流 变 极 易 产 生 。 

外 力 进 一 步 增 大 ， 使 晶体 内 某 些 较 弱 的 键 破坏 ， 该 
过 程 的 宏观 扩展 ， 使 晶体 断裂 。 沿 特定 晶 面 产生 晶体 完 
全 的 裂解 ， 称 为 解 理 。 这 是 与 该 晶 面 对 应 的 较 弱 键 的 完 
全 破坏 相 联 系 的 。 

晶体 的 力学 性 质 ， 无 论 是 弹性 、 塑 性 还 是 脆性 ， 都 
呈现 各 向 异性 。 ( 蒋 民 华 ) 


jngtl quexlan 
晶体 缺陷 (crystal defect) 实际 晶体 中 偏离 
理想 完整 点 阵 的 部 位 或 结构 。 晶 体 中 是 否 存 在 缺陷 及 其 
缺陷 的 多 少 ,常常 是 晶体 质量 优 劣 的 重要 标志 。 晶 体 材 料 
的 电 、 磁 、 声 、 光 、 热 和 力学 等 物理 性 能 都 具有 结构 敏 
感 特 性 。 晶 体 缺 陷 是 研究 晶体 结构 敏感 特性 的 关键 问题 
和 研究 材料 质量 的 核心 问题 。 缺 陷 的 存在 常常 给 材料 带 
来 影响 。 因 此 ,在 晶体 生长 过 程 中 如 何 控制 缺陷 的 形成 ， 
是 一 个 极其 重要 的 研究 课题 。 

晶体 缺陷 的 种 类 繁多 ， 一 般 按 其 几何 线 度 分 为 点 缺 
陷 、 线 缺陷 、 面 缺陷 、 体 缺陷 和 电子 缺陷 等 ;也 可 按 缺 
陷 的 形成 和 结构 分 类 。 

本 征 缺 陷 ” 指 那些 不 含有 外 来 杂质 原子 的 点 缺陷 ， 
如 晶体 的 组 成 偏离 定 比 定律 、 空 位 、 间 隙 原子 、 错 位 等 。 
基本 的 本 征 缺 陷 有 两 种 。 

夫 伦 克 耳 缺陷 在 晶体 中 ， 原 子 一 般 以 其 平衡 位 置 
为 中 心 作 热 振 动 ， 但 当 温 度 升 高 时 ， 其 中 某 些 原子 的 振 
动 加 剧 ， 脱 离 其 平衡 位 置 ， 进 入 结构 间隙 中 ， 原 来 的 位 
置 变 成 空位 。 这 时 空位 与 间隙 原子 成 对 出 现 ,数目 相等 ， 
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当 O 称 为 夫 伦 克 耳 缺陷 
。 (图 1)。 在 离子 晶体 
O: O: (中 ,通常 负 高 子 较 下 
O ” O 离子 大 得 多 ， 产 生 一 
和 个 负离子 的 夫 伦 克 了 H 
OO! :1 ) :@ 。 。 缺陷 所 引起 的 晶 格 畸 
5 O 变 ， 要 比 正 离子 夫 伦 

吕 (): 克 耳 缺陷 所 引起 的 大 
得 多 ， 因 此 ， 离 子 的 

(OO she 夫 伦 克 耳 缺陷 主要 是 

正 离子 的 夫 伦 克 耳 缺 

图 1 省 化 银 晶 体 中 的 陷 。 夫 伦 克 耳 缺 陷 的 

夫 伦 克 耳 缺 隐 产生 ， 既 不 会 改变 晶 


体 的 体积 ， 也 不 会 破坏 晶体 的 电 中 人性。 
肖 特 基 寺 陷 若 晶 体 中 的 某 一 原子 ， 脱 离 其 平衡 位 
置 后 ， 并 不 在 晶体 内 部 构成 间隙 原子 ， 而 跑 到 晶体 表面 


上 正常 点 阵 位 置 ， 

构成 新 的 一 层 原 

子 。 这 种 在 晶体 内 。 ( 。 O 
部 只 有 空位 而 无 间 T=) 

阶 原子 的 本 征 缺 () . CY EC 。 
陷 ， 称 为 肖 特 基 缺 。 。 (人 O 
陷 ( 图 2) 。 在 离子 晶 

#4 FR (7 (OO. 
中 性 的 要 求 ， 肖 特 Ey 
基 缺 陷 是 由 相等 数 

量 的 正 离子 空位 和 

负离子 空位 共同 构 Or or 
ee 如 “图 2 气 化 钾 晶 体 中 的 肖 特 基 钠 了 


质 原子 进入 基质 晶体 中 构成 的 缺陷 。 可 分 为 两 类 。 

取代 式 杂质 热 陷 ”一 种 杂质 原子 能 否 进入 基质 晶体 
中 以 取代 其 中 某 种 原子 ， 取 决 于 取代 时 的 能 量 效应 是 否 
有 有利。 杂质 原子 应 当 到 与 它 的 电 负 性 相近 的 原子 位 置 上 
去 ; 若 晶体 的 各 组 成 原子 的 电 负 性 彼此 相差 不 大 ， 或 杂 
质 原子 的 电 负 性 介 于 它们 
之 间 时 ， 则 杂质 原子 的 大 
小 等 几何 因素 起 主要 作 
用 。 如 果 外 来 的 杂质 原子 
以 离子 化 的 形式 存在 ， 当 
杂质 离子 的 价 态 和 它 所 取 
代 的 基质 晶体 中 的 离子 的 
价 态 不 同时 ， 则 会 带 有 额 
外 电荷 ， 这 些 额 外 电荷 必 
须 同 时 由 具有 相反 电荷 的 
其 他 杂质 离子 来 加 以 补 
偿 ， 以 保持 整个 晶体 的 电 
中 性 ， 从 而 使 掺 杂 反 应 得 
以 进行 (图 3)。 


Om 
杂质 原子 


图 3 取代 式 杂质 缺陷 


间隙 式 杂 质 缺 陷 杂 
质 原子 进入 基质 晶体 原子 
间隙 位 置 时 ， 一 般 并 不 改 
变 基质 晶体 原 有 的 结构 
(图 4)。 杂 质 原子 能 否 进 
入 晶体 原子 间隙 ， 主 要 取 
决 于 原子 的 体积 效应 ， 只 


有 那些 半径 较 小 的 原子 或 
离子 才能 形成 间隙 式 杂 质 
缺陷 。 
不 完整 晶体 ”具有 杂 基质 原子 。 杂质 原 于 
质 缺 陷 和 其 他 种 种 缺陷 的 图 4 间 陈 式 杂 质 缺 陷 


晶体 的 统称 。 在 实际 晶体 中 ， 总 是 或 多 或 少 地 存在 着 杂 
质 缺 陷 或 其 他 缺陷 .因此 ,实际 晶体 都 是 不 完整 晶体 。 理 
想 完整 晶体 在 自然 界 中 实际 上 是 不 存在 的 ， 但 对 实际 晶 
体 的 研究 多 以 理想 完整 晶体 为 依据 。 

银 类 结构 ”研究 金属 晶体 对 XX 射 线 衍射 强度 时 引进 
的 概念 。 为 了 使 衍射 强度 的 理论 值 与 实验 值 相 吻合 ， 设 
想 晶 体 是 由 大 小 不 超过 10 厘米、 旋转 约 1" 左右 的 一 
些小 晶 块 镶 岁 而 组 成 的 。 后 称 此 种 结构 为 镶嵌 结构 。 实 际 
上 ， 它 是 三 维 位 错 网 络 构成 的 小 角 晶 界 ， 或 由 亚 晶 界 组 
成 (图 5 ) 。 这 种 位 错 网 络 在 热力 学 上 虽然 不 稳定 ， 但 在 
力学 上 还 是 稳定 的 。 因 此 , 若 使 晶体 
长 期 地 进行 退火 ， 可 使 总 的 位 错 密 
度 降 低 ,但 网 络 很 难 完全 消除 这 种 
结构 在 熔 体 生长 的 晶体 中 和 形变 后 
不 完全 退火 的 晶体 中 ,最 易 观 察 到 。 


体 AB 的 结构 型 式 , 基 本 与 单质 人 A 
或 单质 BB 晶 体 相同 ， 不 同 之 处 在 于 
一 部 分 原子 A 或 马 分 别 为 原子 也 或 
人 A 统计 地 置换 。 于 是 在 合金 或 固 溶 
体 A-B:-。 中 ， 每 一 个 晶体 点 阵 位 
置 上 存在 着 原子 A 的 几率 为 x, 存 


图 5 小 角 晶 界 的 
位 错 网 络 模型 


在 着 原子 B 的 几率 则 为 1 一 x。 这 样 的 原子 在 很 多 效应 上 
相当 于 一 个 统计 原子 As。B,-s。 此 种 合金 或 固溶体 A。B,-。 
的 结构 称 为 AB 的 无 序 结构 。 

晶体 从 无 序 结构 转化 为 有 序 结构 的 过 程 ， 称 为 有 序 
化 ; 反方 向 的 过 程 ， 称 为 无 序 化 。 这 两 种 过 程 统称 为 有 
序 -无 序 转化 (图 6)。 


a AB 的 有 序 结构 b Ax Bi-: 的 无 序 结构 
图 6 晶体 的 有 序 和 无 序 结构 


置换 式 无 序 结 构 合金 或 固 深 


徽 区 结构 ” 指 晶体 内 十 纳米 至 几 千 纳米 范围 内 的 结 
构 。 在 微 区 结构 中 晶体 的 组 成 、 物 理化 学 性 质 、 衍 射 效 
应 和 晶体 学 特征 等 均 应 相同 。 晶 体 作 微 区 (选区 ?电子 衔 
射 时 ,可 以 把 晶体 试 样 的 像 与 衍射 图 对 照 进行 分 析 ， 得 
出 有 用 的 晶体 学 数据 ， 例 如 微小 沉淀 相 的 结构 、 取 向 和 
惯 态 面 ， 各 种 晶体 缺陷 和 晶体 学 特征 等 。 

双 晶 ”两 个 同一 品种 的 晶体 (组 成 与 结构 相同 ) 成 不 
平行 连 生 时 ， 如 果 在 相 邻 的 两 个 个 体 之 中 ， 一 个 个 体 恰 
好 为 另 一 个 体 的 映像 或 者 是 由 另 一 个 个 体 回转 180° 而 
成 者 ， 则 这 样 的 两 个 个 体 的 规则 连 生 晶体 ; 称 为 双 晶 。 晶 
体 生长 中 时 常会 出 现 双 晶 。 例 如 ， 水 晶 常 见 的 双 晶 有 两 
种 ， 一 种 是 电学 双 晶 ， 另 一 种 是 光学 双 晶 。 

电学 双 晶 ”由 两 个 左 形 个 体 或 两 个 右 形 个 体 水 晶 连 
生 在 一 起 而 形成 ， 二 者 相位 差 为 180", 电 轴 正 、 负 相 重 
合 ， 因 此 失去 压 电 效应 ， 故 称 为 电学 双 晶 (图 7)。 


二 十 


图 7 电学 双 晶 


光学 双 晶 ”一 个 左 形 个 体 和 一 个 右 形 个 体 水 晶 连 生 

在 一 起 而 形成 ， 二 者 呈 镜 像 对 称 ， 失 去 了 旋光 特性 ， 因 

此 称 为 光学 双 晶 (图 8)。 
二 四 


Na 


图 8 光学 双 唱 


挛 晶 ”这 晶 是 一 种 复合 晶体 ， 晶 体 中 的 各 个 个 体 部 
分 相互 关联 成 确定 的 晶体 学 关系 ， 具 有 复合 面 ( 面 网 ) 或 
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复合 轴 ( 点 列 )。 按 照相 对 取向 由 两 个 个 体 晶体 复合 成 的 
晶体 , 称 为 双 晶 ;由 三 个 或 更 多 个 个 体 晶 体 复合 的 晶体 ， 
称 为 挛 晶 。 晶 体 生 长 过 程 中 形成 的 挛 晶 , 称 为 生长 挛 晶 ; 
由 机 械 变 形 形 成 的 挛 晶 ， 称 为 机 械 挛 晶 或 形变 挛 晶 。 
参考 书目 
W. Bollman, Crystal Defect, Spring:r-Verlag, Berlin， 
1970. 
( 张 克 从 ) 


jingti rexue xingzhi 

晶体 热学 性 质 (thermal properties of crys- 
tals) 温度 发 生变 化 时 所 引起 晶体 的 形变 和 热学 量 
的 改变 ,主要 包括 热膨胀 . 热 导 率 和 热 阻 率 等 。 

晶体 的 热膨胀 描述 晶体 形变 ss 和 温度 变化 AT 之 
间 的 关系 ,其 关系 式 为 ss= asAT。 as 称 为 晶体 的 热膨胀 
系数 , 它 定 义 为 温度 变化 1C 时 , 晶体 的 长 度 或 体积 改变 
的 分 数 。as 和 sz 都 是 二 阶 对 称 张 量 ， 最 多 有 6 个 独立 
分 量 。 在 主轴 方向 上 的 三 个 膨胀 系数 mm .az、as 称 为 主 脱 
胀 系数 ,晶体 的 体 膨胀 系数 4 近似 等 于 (w+ aa 十 mas)。 

热 导 率 k 和 热 阻 率 7 均 描述 温度 梯度 dr/dx 和 热流 
密度 hh 两 个 矢量 间 的 关系 ,关系 式 为 : hs= 一 kydT/dzx， 
dT/dx; 二 一 Tyhis。 上 式 中 kis 和 ?7w 均 为 对 称 二 阶 张 量 , 恒 
为 正 值 , 彼此 互 成 倒数 关系 。 它 们 都 表征 晶体 的 导热 性 
能 。 式 中 负 号 表示 温度 梯度 和 热流 方向 相反 。 

， ( 蔡 民 华 ) 

jingti shengzhang . 

晶体 生长 (crystal growth) 物质 在 特定 的 物 
理 和 化 学 条 件 下 由 气相 、 液 相 或 固 相形 成 晶体 的 过 程 。 人 
类 在 数 干 年 前 就 会 晒 盐 和 制 糖 。 人 工 模仿 天 然 矿物 并 首 
次 合成 成 功 的 是 刚玉 宝石 (x 氧化 铝 )。 法 国 化 学 家 A. 维 
尔 纳 叶 约 在 1890 年 开始 试验 用 和 毛 氧 焰 熔 融 氧 化 铝 粉 末 ， 
以 生长 宝石 ,经 过 近 10 年 才 成 功 。 这 个 方法 一 直 沿 用 至 
今 , 仍 是 生长 轴承 用 宝石 和 装饰 品 宝石 的 主要 方法 。 第 二 
次 世界 大 战 后 ， 由 于 天 然 水晶 作 为 战略 物资 而 引起 人 们 
的 重视 ,科学 家 们 又 发 明了 水 热 法 生长 人 工 水 晶 。 人 们 还 
在 超 高 压 下 合成 了 金刚 石 ， 在 高 温 条 件 下 生长 了 成 分 复 
杂 的 云母 等 重要 矿物 ,以 补充 天 然 矿 物 的 不 足 。 50 年 代 ， 
铸 、 硅 单 晶 的 生长 成 功 ,促进 了 半导体 技术 和 电子 工业 的 
发 展 。 60 年 代 , 由 于 研制 出 红宝石 和 和 包 铝 石榴 石 单 晶 , 为 
激光 技术 打下 了 牢固 的 基础 。 

由 于 单 晶 具有 很 多 优良 的 物理 、 化 学 和 电子 学 方面 
的 性 能 ， 目 前 有 千 百 种 器 件 是 用 单 晶 制 成 的 。 人 们 在 数 
十 年 内 合成 了 几 百 种 新 的 晶体 。 有 人 认为 , 镭 、 硅 、 砷 化 
匀 等 半导体 单 晶 的 问世 ,引起 了 第 二 次 工业 革命 , 即 电子 
方面 的 革命 。 在 科学 和 技术 日 新 月 异 的 今天 , 光 通 信 、 光 
计算 机 和 其 他 许 许多 多 尖端 科技 领域 对 人 工 合成 晶体 技 
术 提 出 了 更 高 的 要 求 ,不 但 要 求 已 合成 的 晶体 提高 质量 ， 
而 且 要 求 合 成 多 种 新 的 .人 工 设 计 出 来 的 晶体 ;不 但 要 在 
地 球 上 生长 晶体 ， 而 且 还 要 在 没有 地 心 引力 的 航天 实验 
室 中 研制 晶体 。 ( 张 乐 渡 ) 
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jingtl wuli xingzhi 

晶体 物理 性 质 (physical properties of crys- 
tals) ”通常 指 晶 体 作 为 一 个 均匀 的 、 各 向 异性 的 连续 
体 所 表现 出 来 的 宏观 物理 性 质 ， 即 晶体 由 于 其 点 阵 结 构 
而 呈现 的 均匀 性 、 各 向 异性 和 对 称 性 。 这 意味 着 晶体 任 
一 部 位 的 物理 性 质 及 其 对 方向 的 依赖 关系 都 是 相同 的 ， 
即 与 测量 位 置 无 关 。 考 虑 到 宏观 测量 的 线 度 要 比 晶体 晶 
格 周 期 大 得 多 ,晶体 构造 的 不 连续 性 被 掩盖 ,因此 对 宏观 
物理 性 质 的 测量 来 说 ,晶体 又 表现 为 连续 体 。 

J. 了. 奈 把 晶体 的 物理 性 质 用 两 个 可 测量 的 物理 量 
之 间 的 关系 表述 ,如 密度 定义 为 质量 除 以 体积 ;电导 率 表 
达 为 电场 和 电流 密度 之 间 的 关系 ， 压 电 模 量 表达 为 电极 
化 和 应 力 之 间 的 关系 ， 弹性 模 量 用 应 力 和 应 变 间 的 关系 
来 定义 等 。 若 两 个 可 测量 的 物理 量 都 是 与 方向 无 关 的 标 
量 , 则 该 性 质 也 是 标量 , 如 密度 、 热 容量 等 。 由 于 晶体 的 
各 向 异性 ,多 数 物理 量 均 与 测量 方向 有 关 。 因 此 晶体 的 物 
理性 质 一 般 须 用 张 量 来 描述 。 如 在 关系 式 症 =cusEy 中 , 电 
场 Ey 和 电流 密度 J; 都 是 与 方向 有 关 的 矢量 ,电导 率 就 需 
用 二 阶 张 量 wsy 来 表示 ;在 关系 式 P= 二 dwr0sx 中 ,电极 化 
强度 P, 为 矢量 ,应力 cxx 为 二 阶 张 量 , 压 电 模 量 dyy 则 为 
三 阶 张 量 ; 在 关系 式 sy 二 入 ymows 中 ,由 于 应 力 cu 和 应 变 
sy 均 为 二 阶 张 量 , 则 弹性 顺服 常数 和 yws 则 须 用 四 阶 张 量 
来 描述 。 在 上 述 张 量 关 系 式 中 ， 下 标 i, j,k,1 可 为 1,2， 
3 等 ,分 别 对 应 笛 卡 儿 坐 标 系 的 x1(Xx 轴 )、X2(y 轴 )、xs(2z 
轴 )。 它 是 用 张 量 来 描述 晶体 物理 性 质 所 必须 确定 的 物理 
参考 轴 , 与 晶 轴 之 间 有 确定 的 关系 。 坐 标 轴 确 定 后 ,描述 
晶体 物理 性 质 的 张 量 可 用 其 分 量 来 表示 。 如 一 阶 张 量 ( 矢 
量 ) 有 3 个 分 量 , 二 阶 张 量 有 9 个 分 量 , 三 阶 张 量 有 27 个 
分 量 , 四 阶 张 量 有 81 个 分 量 等 。 如 果 张 量 的 两 个 下 标 是 
对 称 的 ， 则 其 独立 分 量 数 会 减少 。 例 如 二 阶 对 称 张 量 的 
独立 分 量 数 为 6。 张 量 的 对 称 性 由 物理 性 质 决 定 , 与 坐标 
轴 的 选择 无 关 。 当 坐标 发 生变 换 时 ， 描 述 物理 性 质 的 张 
量 的 分 量 数值 会 有 变化 ,但 物理 性 质 本 身 并 不 改变 。 

物理 性 质 本 身 有 一 定 的 对 称 性 ， 它 可 以 用 一 定 的 几 
何 形状 来 表示 。 晶 体 物 理性 质 的 对 称 性 和 晶体 对 称 性 之 
间 的 关系 服从 诺 埃 曼 原则 : 即 晶体 的 任 一 物理 性 质 所 拥 
有 的 对 称 要 素 必须 包含 晶体 所 属 晶 休学 点 群 的 对 称 要 
素 。 据 此 原则 可 判断 某 些 晶体 是 否 具 有 某 种 物 理性 质 。 
如 用 三 阶 张 量 描述 的 物理 性 质 ( 如 压 电 性 , 非 线性 光学 性 
质 等 ) 都 不 是 中 心 对 称 的 ,只 有 属于 没有 对 称 中 心 的 点 群 
的 晶体 才 可 能 具有 这 一 性 质 。 根 据 诺 埃 曼 原则 ,晶体 物理 
性 质 受 晶体 对 称 性 的 制约 ， 它 将 使 张 量 的 独立 分 量 数 进 
一 步 减 少 。 现 以 二 阶 对 称 张 量 为 例 加 以 说 明 ， 该 张 量 的 
几何 示 性 面 是 二 阶 曲面 ( 椭 球 面 ) ， 随 着 晶体 对 称 性 的 提 
高 , 该 张 量 的 独立 分 量 数 逐 渐 减 少 , 三 斜 晶 系 为 6, 单 斜 
晶 系 为 4, 正 交易 系 为 3, 三方 四方、 六 方 晶 系 均 为 2, 其 
几何 示 性 面 化 为 旋转 椭 球 面 ， 对 立方 晶 系 只 有 一 个 独立 
分 量 , 其 示人 性 面 为 球面 。 对 这 些 性 质 来 说 ,立方 晶 系 晶体 
犹如 各 向 同性 体 ， 但 对 用 四 阶 张 量 描述 的 性 质 ( 如 弹性 ) 


来 说 ， 这 类 晶体 仍 呈 各 向 异性 。 晶 体 至 少 对 某 些 物理 性 
质 是 各 向 异性 的 。 ( 蒋 民 华 ) 
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晶体 学 点 群 (crystallographic point groups) 
与 晶体 的 32 种 对 称 元 素 系 相 对 应 的 对 称 动作 群 。 各 种 晶 
体 的 (理想 ) 多 面体 外 形 会 呈现 出 不 同类 型 的 对 称 性 。 这 
些 晶体 的 对 称 性 可 用 对 称 元 素 ?” 重 旋转 轴 % 和 %% 重 反 轴 
元 组 合成 的 各 种 对 称 元 素 系 反 映 (2 对 应 的 最 基本 的 对 
称 动作 是 绕 轴 旋转 360°/n, 元 对 应 的 最 基本 对 称 动作 是 
绕 轴 旋转 360°/n 紧 接 以 一 个 倒 反 动作 , 倒 反 动作 据 以 进 
行 的 点 应 在 轴线 上 )。 基 于 晶体 内 部 是 具有 点 阵 式 的 三 
维 周期 性 结构 ,可 以 证 明 , 晶 体 中 人 允许 存在 的 对 称 轴 的 轴 
次 nn 仅 限于 1.2、3、4、6, 即 晶 体外 形 中 可 能 呈现 的 对 称 
元 素 只 限 旋转 轴 1、2、3、4、6 和 反 轴 I、2、3、4、5, 此 中 一 
重 反 轴 即 对 称 中 心 ， 二 重 反 轴 即 镜面 。 晶 体外 形 可 能 归 
属 的 对 称 类 型 共有 32 种 ,对 应 于 32 种 对 称 元 素 系 。 


D,222 D,, 生生 三 
正 交 晶 系 
z 区 
部 2 x 上 这 y 
Csm C22 (op 
单 斜 晶 系 
正 交 晶 系 和 单 斜 晶 系 的 对 称 元 素 系 


由 于 32 种 对 称 元 素 系 都 至 少 有 一 个 相交 的 公共 点 
并 各 与 一 套 能 使 晶体 (理想 ) 外 形 复原 的 点 对 称 动作 群 
(实行 对 称 操作 时 ， 对 称 物体 至 少 有 一 点 是 不 动 的 动作 ， 
称 为 点 对 称 动作 ) 相 对 应 ， 这 32 种 对 称 元 素 系 对 应 的 对 
称 动作 群 称 做 晶体 学 点 群 。 

晶体 在 宏观 观察 中 ， 在 平行 方向 上 呈现 为 具有 均匀 
性 的 物体 。 由 于 结构 中 任何 对 称 动作 所 包含 的 平移 已 被 
均匀 性 所 掩盖 ， 晶 体 结构 中 含 平移 的 螺旋 轴 和 滑 移 面 在 
晶体 宏观 性 质 中 将 表现 为 相应 的 旋转 轴 和 镜面 。 晶 体 宏 
观 性 质 和 晶体 外 形 的 对 称 类 型 均 以 晶体 微观 对 称 性 为 基 
础 ,也 即 晶体 学 点 群 以 晶体 学 空间 群 为 基础。 

能 夫 利 记号 中 大 写字 母 7\O.CID、S 代 表 四 面体 群 


32 种 点 群 的 国际 记号 、 熊 夫 利 记号 (括号 内 ) 


及 其 晶 系 归属 
晶 系 ” 主 对 称 元 素 33 点 群 国际 记号 和 熊 夫 利 记号 
三 斜 无 1(C)I(Cs) 
单 入 2 或 m 2(C3) m(Ca) 2/m(Can) 


正 交 222 或 mm2 222(D,) mm2(C,) mmm(D;,) 


三 方 3 或 3 3(Cs) 32(D:s) 3(S6)3 m(Cs,) Bm(D;sa) 

A 6(Ce) 622(D,) 6(Csn) 6/m(Con) 

六 方 6 或 6 6mm(Cev) 62m (Ds) iy 
4(C4) 422(D,)4(S,) 4/m(Cn) 

四 方 4 或 4mm(C4w) 42m( D3a) A /mi (Dn) 

Po 23 (T) 432(0) I3m(Ta) m3(Th) 


m3m(O,) 


八 面体 群 、 双 面 群 、 反 轴 群 等 , 小 写字 母 is.v.h 和 dd 代 
表 对 称 中 心 、 镜 面 ,通过 主轴 镜面 .与 主轴 垂直 镜面 、 等 分 
两 个 副 轴 的 镜面 。 单 斜 晶 系 一 般 取 为 主轴 ， 其 他 晶 系 
一 般 取 为 主轴 。 

晶体 在 衍射 效应 中 ， 若 将 比率 极 小 的 反常 散射 忽略 
不 计 ， 则 衍射 强度 在 三 维 空间 中 将 呈现 具有 对 称 中 心 的 
对 称 性 。 这 一 实验 现象 称 为 夫 里 德 耳 定律 。 基 于 这 一 定 
律 ,晶体 衍射 强度 分 布 的 对 称 类 型 只 能 属于 :32 个 对 称 元 
素 系 中 11 个 含 对 称 中 心 者 ,与 之 对 应 的 11 个 点 群 〈 即 
Ci、Czn~、Dzn、D3a、Cas、Den、Cen、Dins、Can、Ts、On) 称 为 劳 厄 
点 群 。 ( 邵 美 成 ) 
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晶体 X 射线 衍射 〈(X-ray . diffraction by 
crystals) ”多 射线 通过 晶体 时 产生 强度 随 方向 而 变 
的 散射 效应 ， 其 强度 变化 是 由 于 次 生 电 磁 波 互相 又 加 和 
干涉 而 造成 的 。 

简 史 德国 物理 学 家 M. von 劳 厄 于 1912 年 发 现 上 
述 现象 , 他 设想 , 如 能 找到 一 种 波长 为 10-* 厘 米 的 电磁 
波 ,让 它 通过 晶体 , 必 能 发 生 衍射 现象 , 能 提供 晶体 内 原 
子 排 布 的 信息 。 那 时 曾 有 些 人 为 验证 和 射线 是 电磁 波 而 
采用 普通 光栅 作 衍射 实验 而 屡 遭 失败 。 由 此 劳 厄 想 到 , 和 
射线 是 一 种 波长 比 可 见 光 短 得 多 的 电磁 波 ， 它 可 能 是 晶 
体 衍射 的 合适 射线 。 通 过 实验 ,> 劳 埃 和 助手 们 证 实 了 他 
们 的 设想 ,他 因此 获得 1914 年 的 诺 贝 尔 物理 学 奖 。 

最 射 久 射线 是 一 种 波长 很 短 ( 约 为 10-! 厘 米 ) 的 电 
磁 波 , 当 它 作用 到 物质 上 时 ,使 物质 的 原子 中 的 电子 在 其 
电磁 场 的 作用 下 发 生 振动 ， 而 这 些 周 期 振动 的 电子 随即 
向 周围 空间 发 出 电磁 波 , 即 次 生 区 射线, 从 而 引起 散射 。 
原子 序数 大 的 原子 具有 较 多 的 电子 ,其 散射 能 力 较 强 。 原 
子 散 射 能 力 的 大 小 与 散射 方向 有 关 , 在 入 射线 的 方向 上 ， 
原子 的 散射 能 力 最 强 ， 随 着 角度 的 增 大 ， 逐 渐 减 弱 。 通 
常 ， 一 种 原子 的 散射 能 力 用 原子 散射 因子 了 表示 。X 射 
线 衍射 的 原子 散射 因子 fz 与 原子 序数 2 成 正比 , 散射 强 
度 则 与 Z? 成 正比 。 

反常 散射 ”在 一 般 情 况 下 ， 人 入射 的 和 射线 的 频率 高 


581 


jing 


= 
B9 


于 原子 的 吸收 边 ( 见 买 射 线 荧光 光谱 分 析 法 )， 电 子 在 原 
子 中 的 束缚 能 比 和 射线 光子 的 能 量 小 ， 这 时 的 电子 可 看 
成 自由 电子 ,由 此 产生 的 散射 称 正 常 散射 ,原子 散射 因子 
用 j 表示 。 若 考虑 原子 中 的 电子 实际 上 是 受 束缚 的 , 则 
其 散射 能 力 应 有 校正 而 需要 考虑 反常 散射 效应 ， 其 相应 
原子 散射 因子 可 用 下 式 表示 
| f=fo+Af' +iAf” 
式 中 Af' 和 Af" 分别 为 反常 散射 的 实数 和 虚数 校正 项 ， 
其 数值 与 所 用 XX 射线 的 波长 有 关 。 当 原子 的 某 一 个 吸收 
边 与 入 射 广 射线 的 波长 相近 时 ,Af 和 Af" 的 数值 最 大 。 
反常 散射 可 用 于 测定 分 子 的 绝对 构 型 ， 现 在 已 发 展 成 为 
晶体 结构 分 析 的 重要 方法 之 一 。 
劳 尼 方程 ” 劳 厄 提 出 的 描述 晶体 XX 射线 衍射 的 基本 
条 件 的 一 组 方程 式 ， 常 用 于 晶体 结构 的 研究 中 。 劳 厄 方 
程 的 向 量 表达 式 如 下 ， 
a:(s—s80)=hX 
b.(s—s,)=k 和 XA 
Cc:(s—80)=IA 
式 中 a.b\c 为 决定 三 维 点 阵 结构 的 三 个 基本 向 量 ，s。 和 
s 分 别 为 入 射线 和 衍射 线 方 向 的 单位 向 量 , h、k、1 是 三 个 
正 整数 ,通常 称 衍射 指数 。 和 是 XX 射线 的 波长 。 劳 厄 方 
程 也 可 用 标量 的 形式 表达 ， 
Q(CoS a— COs ao) =h 和 A 
b(cos 8 一 cos Bo) =kX 
c(Cos ?一 cos yo) 一 凡 
式 中 %、Po、Yo 和 <、8、? 分 别 为 入 射线 及 衍射 线 与 晶 胞 
的 三 根 轴 c.b,.c 的 夹 角 。 
布 喇 格 方程 ”英国 物理 学 家 W. H. 布 喇 格 于 1913 
年 提出 的 一 个 比较 直观 的 Xx 射 线 衍 射 方 程式 。 布 喇 格 把 
晶体 的 点 阵 结构 看 成 许 许多 多 相互 平行 的 “ 面 网 ”( 简 称 
晶 面 )。 由 相 邻 两 个 面 网 所 反射 的 和 射线 ,只 有 当 其 光 程 
差 是 区 射线 波长 的 整 倍 数 时 才 互相 增强 。 由 附 图 可 以 看 
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A k L) 
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布 咱 格 反射 


出 ,， 相 邻 两 个 面 网 所 反射 的 XX 射线 ,其 光 程 差 为 ， 
MB+BN=2dsinb 
式 中 4 为 相 邻 两 个 面 网 的 距离 ，6 为 入 射线 或 反射 线 与 
晶 面 的 交角 。 因 此 ,衍射 的 必要 条 件 是 : 
2dsin0=nA 
式 中 小 为 1， 2,3，… 等 正 整数 。 此 式 就 是 著名 的 布 喇 格 
方程 。 布 喇 格 方程 与 劳 厄 方程 尽管 表达 的 方式 不 同 ,但 
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其 基本 原理 的 实质 是 相同 的 。 


参考 书目 
W.L. Bragg, The Development of X-Ray Aralysis, 
Bell, London, 1975. 
(黄金 陵 ) 
jngxl 
晶 系 (crystal systems) 晶体 按 晶 格 参数 ( 见 


点 阵 )? 的 特征 选取 的 正当 布 拉 威 晶 格 单位 可 分 为 三 斜 . 单 
斜 . 正 交 \ 四 方 、 三 方 ,六 方 ,立方 等 七 大 类 ,与 此 七 大 类 点 
阵 对 应 的 晶体 分 属 七 个 晶 系 ( 参 见 彩 图 揪 页 第 44 页 ) 。 立 
方 晶 系 晶体 的 对 称 性 最 高 ， 它 的 特征 对 称 元 素 是 通过 立 
方 体 晶 胞 4 个 体 对 角 线 方向 的 4 个 三 重 旋转 轴 。 六 方 、 四 
方 、 三 方 晶 系 为 中 级 晶 系 。 三 者 的 特点 是 各 包含 一 个 二 
重 以 上 的 高 次 轴 作 为 特征 对 称 元 素 ， 它 们 是 分 别 与 三 个 
晶 系 对 应 的 六 重 旋转 轴 或 螺旋 轴 或 反 轴 、 四 重 旋转 轴 或 
螺旋 轴 或 反 轴 三 重 旋转 轴 或 螺旋 轴 或 反 轴 。 其 余 三 个 晶 
系 均 不 含 各 类 高 次 对 称 轴 作 为 特征 对 称 元 素 ， 属 低级 晶 
系 。 正 交 晶 系 的 晶体 至 少 在 两 个 晶 轴 方向 上 存在 对 称 元 
素 ( 二 重 旋转 轴 或 螺旋 轴 , 镜 面 或 滑 移 面 )。 单 斜 晶 系 的 晶 
体 则 只 有 在 一 个 主轴 方向 (一般 取 5b 为 主轴 ) 有 对 称 元 
素 。 三 斜 晶 系 的 晶体 至 多 能 含有 对 称 中 心 ， 在 三 个 晶 轴 
方向 均 无 其 他 对 称 元 素 。 ( 邵 美 成 ) 


Jing 
及 (nitriles) 可 以 看 作 氢 氰 酸 HCN 的 迄 原 子 
被 烃基 取代 而 生成 的 化 合 物 , 通 式 为 R 一 C=N。 某 些 高 
级 且 存 在 于 植物 精油 中 ,例如 , 荣 乙 且 存 在 于 独行 菜 、 苦 
橙 和 铃 兰 花 油 中 , 葵 丙 且 存 在 于 水 田 芥 中 ,乙烯 基 乙 且 也 
存在 于 多 种 植物 中 。 

最 简单 的 且 是 乙 且 , 它 能 与 水 互 溶 ,两 且 在 水 中 溶解 
度 也 很 大 ,高 级 的 有 哺 一 般 只 微 溶 于 水 。 低 级 且 多 是 无 色 
液体 ,C4 以 上 的 有 睛 则 多 是 结晶 形 的 固体 。 且 的 沸点 一 般 
略 高 于 相应 的 脂肪 酸 。 有 请 有 芳香 气味 ， 一 般 都 很 稳定 。 

有 睛 可 进行 两 大 类 反应 ，@ 在 有 哺 基 上 的 反应 ,例如 在 
酸 或 碱 性 溶液 中 水 解 成 酰胺 或 效 酸 ,与 格 利雅 试剂 加 成 、 
水 解 生 成 酮 ,还 原 成 一 级 胺 等 ，@ a 活泼 氨 的 反应 ,例如 
在 碱 作用 下 进行 烃基 取代 ( 见 取 代 反 应 ) ,或 与 凑 基 化 合 
物 缩合 ( 见 缩合 反应 ) 等 。 

且 主 要 由 CN -与 钢 代 烷 反 应 或 由 酰胺 脱水 制 得 ， 

R—X+CN-— >R—CN+X- 
0 
R__NH,_PosR_cN+HO 

芳香 脐 则 可 由 重 务 盐 与 氰 化 亚 铜 作用 得 到 ， 


十 
ArN:X- 十 CuCN- 人 ArCN 二 CuX 二 N 个 


有 睛 是 重要 的 化 工 原料 和 合成 中 间 体 ,例如 , 己 二 且 是 
制备 耐 纶 66 的 原料 , 它 在 氨 化 和 水 解 后 分 别 生成 己 二 胺 
和 己 二 酸 , 再 经 缩 察 反应 ( 见 又 合 反应 ) 后 便 得 到 耐 纶 66。 
页 烽 县 则 是 生产 聚 页 烯 脐 的 单 体 。 它 与 其 他 单 体 共 聚合 ， 


可 用 于 生产 合成 橡胶 和 工程 塑料 。 生 产 丙烯 且 的 副 产 物 
乙 且 是 很 好 的 有 机 溶剂 有 些 高 级 且 可 以 用 作 香 料 , 如 十 
一 稍 有 核桃 香味 ,十 二 有 睛 有 柑橘 和 葡萄 香味 ,十 四 有 请 有 持 
久 的 柑橘 香味 。 

膊 的 毒性 一 般 较 毛 氰 酸 低 ， 有 一 些 低级 且 和 不 饱和 
有 睛 毒性 较 大 ,如 丙 有 请 和 丁 且 的 毒性 与 氨 氰 酸 相 近 。 大 和 鼠 
吞食 半 ( 数 ) 致 死 剂量 为 30 一 40 毫克 /千克 。 多 和 氰 基 化 合 
物 的 毒性 往往 更 大 些 。 高 级 的 且 一 般 是 低 毒 或 无 毒 的 。 

( 吴 世 晖 ”、 许 临 晓 陶 凤 岗 》 
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有 睛 纶 (polyacrylonitrile fibre) 见 聚 丙烯 
有 稍 。 
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精细 高 分 子 (fine polymers) 具有 了 耐 热 性 ,高 


强度 、 高 硬度 , 高 韧性 以 及 其 他 特殊 功能 的 一 类 高 分 子 。 
有 时 也 叫 特种 高 分 子 。 精 细 高 分 子 除 了 具备 一 般 高 分 子 
(通用 塑料 .工程 塑料 ) 所 具有 的 力学 性 能 外 ,还 可 根据 特 
殊 需 要 ,使 之 具有 卓越 的 物理 功能 ,如 导电 性 、 压 电 性 、 光 
电 变 换 性 , 或 具有 化 学 性 (如 离子 交换 树脂 )、 催化 性 (如 
高 分 子 催化 剂 )、 光 敏 性 (如 光敏 树脂 板 ) 、 生 物 活性 (如 模 
拟 酶 ) ,以 及 其 他 特殊 性 能 (如 人 工 脏 器 ) 等 。 精 细 高 分 子 
的 开发 研究 ， 重 在 质量 而 不 在 数量 ， 因 而 产量 大 致 是 通 
用 高 分 子 的 干 分 之 一 或 更 低 。 全 世界 精细 高 分 子 的 年 产 
量 在 1 一 20 万 吨 ， 其 价格 往往 是 通用 高 分 子 的 100 倍 或 
更 高 。 ( 正 坤 元 ) 


jingxi pingheng yuanli 

精细 平衡 原理 (detailed balancing theory) 
表述 为 : 当 一 总 包 反 应 达到 平衡 时 ,其 中 每 一 组 对 峙 反应 
也 必须 达到 平衡 。 也 就 是 说 , 当 总 包 反 应 达到 平衡 时 ,不 
仅 各 组 元 的 浓度 不 变 ， 而 且 其 中 每 一 组 对 峙 反应 的 正 向 
和 逆向 反应 的 反应 速率 也 相等 。 一 简单 的 对 峙 反应 体系 
达到 平衡 状态 后 ,如 果 体 系 中 各 组 元 的 浓度 恒定 不 变 , 则 
正 向 反应 速率 和 北向 反应 速率 相等 。 对 于 复杂 的 对 峙 反 
应 体系 , 当 体系 中 各 组 元 浓度 恒定 不 变 时 , 从 原则 上 讲 ， 
并 不 必须 所 有 对 峙 反应 的 正 向 反应 和 逆向 反应 的 速率 相 
等 。 例 如 ,对 以 下 三 角 反应 ， 


721 


A 1 = A, 
2 


ri 
Xk ph 


As 


如 各 组 对 峙 反应 的 正 向 和 逆向 反应 速率 7 差 值 相等 
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即 可 保持 各 组 元 Al\A:、As 的 浓度 不 变 。 对 上 述 三 角 反 
应 来 说 ， 根 据 精 细 平 衡 原理 ， 不 仅 要 求 正 向 反应 和 逆向 
反应 的 反应 速率 差 值 相等 ,而 且 要 求 其 差 值 为 零 。 


利用 精细 平衡 原理 ,对 于 上 述 三 角 反 应 ,我 们 可 由 其 
中 任意 两 组 对 峙 反应 的 平衡 常数 求 得 第 三 组 对 峙 反应 的 
平衡 常数 。 例 如 ,人 Al 与 A 之 间 的 平衡 常数 Ksi 应 等 于 
Ai 与 A, 之 间 的 平衡 常数 Kx 和 A, 与 A, 之 间 的 平衡 
常数 Ks: 之 积 , 即 

Ks=K,kK,, 
( 赵 学 庄 ) 

Jingyou 
精油 (essential oil) 一 类 挥发 性 的 .代表 植物 
香气 精华 的 油状 物 。 已 知 约 有 3 000 种 精油 ， 其 中 商品 
化 生产 的 约 150 种 。 除 花 外 ， 一 般 香 气 植物 各 部 分 含 同 
一 类 型 精油 ， 锡 兰 肉桂 例外 ， 它 的 根 、 皮 、 叶 含 三 种 不 同 
的 精油 。 幼 小 植物 一 般 产 生 更 多 的 油 ， 老 植物 则 产生 更 
多 的 树脂 。 

人 类 制造 和 应 用 精油 ， 可 追溯 到 古代 ， 古 印度 的 医 
药 著 作 《 呐 陀 经 》 中 ,已 知 制造 玫瑰 油 和 营 薄 油 的 方法 ; 古 
波斯 人 也 熟悉 所 需 燕 馅 设备 ， 在 古 埃 及 的 图 画 和 著作 中 
有 可 靠 的 记录 。 古 希腊 曾 有 人 述 及 埃及 人 知道 约 500 种 
药 用 植物 ， 其 中 至 少 有 一 部 分 用 于 生产 精油 。 

精油 的 组 成 中 大 部 分 为 汞 类 ， 此 外 也 有 芳香 族 和 杂 
环 化 合 物 等 。 含 氧 著 如 醇 、 醛 、 酮 . 酯 . 酸 、 缩 醛 、 配 、 内 酯 
和 酚 ， 常 为 有 香气 的 组 分 ， 含 少量 硫化 物 时 也 有 特殊 香 
气 。 精 油 中 成 分 其 多 ， 其 中 以 少数 几 种 成 分 为 主 ， 伴 以 


”微量 的 其 他 成 分 。 


从 植物 中 分 离 精油 通常 采用 物理 方法 ， 例 如 水 燕 气 
蒸馏 、. 脂 吸 法 ,浸渍 法 、 溶 剂 苹 取 压榨 ， 有 时 须 在 发 酵 后 
用 水 燕 气 蒸 馆 , 如 苦 杏仁 油 、 玫 瑰 油 的 提取 。 合 成 品 常 因 
所 含 杂质 与 天 然 品 不 同 ,故常 带 化 学 香气 ,与 天 然 品 香气 
有 显然 的 差异 。 ( 刘 和 铸 亚 ” 陆 仁 荣 ) 


jing 

肘 〈hydrazine) 又 称 联 氨 。 化学式 N,H, 或 
H:NNH:。 无 色 液 体 ,在 空气 中 发 烟 , 具 有 与 乞 相似 的 气 
味 ; 熔点 2.0Y， 淖 点 113.5 ,密度 1.004 克 / 厘 米 : 
(25"C )。 腊 的 介 电 常数 很 高 ， 为 53; 液态 肝 的 盐 溶液 能 
导电 。 肝 易 吸收 潮气 形成 稳定 的 水 合 肝 N:H4.H:O。 肝 
又 可 形成 含水 31% 的 恒 沸 物 ， 沸 点 121C。 将 恒 沸 物 用 
革 胺 革 取 ， 经 燕 馏 ,可 得 无 水 的 肝 。 肝 与 水 能 任意 互 溶 ， 
碱 性 较 弱 于 氢 。 

腊 是 一 种 强 还 原 剂 ， 在 碱 性 溶液 中 能 将 镍 、 银 等 金 
属 离子 还 原 成 金属 单质 ， 可 用 于 镜面 镀 银 、 塑 料 和 玻璃 
上 镀金 属 膜 。 液 态 腊 与 强 氧 化 剂 如 硝酸 或 过 氧化 氢 等 反 
应 时 产生 大 量 热能 : 

NH,+2H.0:—>N;+4H20+153. 5kcal 
肝 及 其 衍生 物 ， 如 偏 二 甲肝 (CHs):NNH: 可 用 作 火 箭 燃 
料 。 肝 热 分 解 时 产生 氮 . 氢 气体 和 自由 基 ,可 用 于 泡 泊 橡 
胶 生 产 和 橡胶 硫化 处 理 。 当 存在 催化 金属 时 ， 肝 在 锅炉 
水 中 可 将 铁锈 中 的 氧 还 原 成 水 ， 并 使 锈 层 形成 硬 的 磁性 
氧化 铁 层 ， 从 而 阻止 锅炉 的 锈蚀 。 
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肘 可 由 次 乞 酸 钠 与 尿素 或 所 反应 制 取 ， 
NaO0CL+2NH, 一 >N:H,+NaCl+H:O 
制备 时 需 添 加 明胶 或 动物 胶 ， 以 防止 未 反应 的 氧化 剂 催 
化 腊 分 解 。 ( 减 绚 石 ) 


jingjulu 
竞 聚 率 (reactivity ratio) 表示 某 一 结构 单 
元 结尾 的 活性 链 (MY ) 与 其 自身 单 体 (Mi ) 加 成 反应 的 速 
率 常数 入 :与 另 一 单 体 (M,) 加 成 反应 的 速率 常数 ,的 
比值 ， 它 用 (ri\r: 等 ) 表 示 ， 例 如 : 

MY 十 Mi Mt My +M MY 


M*+ Mi SM, M*+M, :SM 


则 ?71=ku/kis,7s 二 kss/km。 竞 聚 率 可 通过 实验 测定 。 它 
不 仅 是 计算 共聚 物 组 成 的 必要 参数 ， 还 可 根据 它 的 数值 
直观 地 估计 两 种 单 体 的 共聚 倾向 。 例 如 ,7 二 1 表示 自 育 
倾向 比 共 京 大 ; r<1 表 示 共 聚 倾 向 大 于 自 聚 ; ?=0 表示 
不 能 自 聚 。 

影响 竞 聚 率 的 因素 ”对 某 一 特定 的 单 体 对 ， 随 着 育 
合 反 应 类 型 不 同 , 其 7, 和 7, 值 可 以 有 很 大 的 差别 。 如 某 
乙烯 (M1) 和 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (M,) 在 60C 进 行 自 由 基 了 到 
合 时 ，7m = 二 0.52,?,= 二 0.46; 在 20 用 SnaCl 为 引发 剂 进 
行 正 离子 聚合 时 ,7, = 二 10.5, 7:=0.1; 在 一 30 用 NaNH， 
为 引发 剂 进行 负离子 聚合 时 ， 71 二 0.12,7,= 二 6.4。 在 自由 
基 共 育 合 中 ， 影 响 竞 聚 率 的 因素 有 温度 、 压力、 溶剂 等 。 


由 于 自由 基 共 京 的 链 增长 活化 能 低 ， 所 以 温度 对 竞 聚 率 


影响 很 小 ， 例 如 ， 葵 乙烯 (Mi) 和 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (M?) 
在 60C 共 聚 时 ， 7! 二 0.52, 7,=0.46， 在 131YC 共 京 时 ， 
mi 一 0.59,r: 一 0.54。 压 力 对 竞 聚 率 的 影响 一 般 遵 循 以 下 
规律 , 即 随 压力 增 大 共聚 体系 的 mr: 乘积 逐渐 趋 近 于 1。 
随 着 竞 育 率 测 定 方 法 的 精确 度 的 提高 ， 发 现 溶剂 对 竞 聚 
率 也 有 一 定 影响 ， 其 机 理 尚 待 深入 研究 。 关 于 介质 对 竞 
聚 率 的 影响 也 有 报道 ， 例 如 体系 PH 值 的 变化 以 及 体系 
中 加 入 某 些 金属 盐 类 也 会 使 某 些 体系 的 竞 聚 率 发 生变 
化 。 至 于 因 育 合 反应 实施 方法 的 不 同 所 引起 的 竞 聚 率 变 
化 ,有 时 看 来 似乎 很 大 ,但 这 种 变化 并 不 是 由 于 竞 聚 率 数 
值 发 生 了 改变 ， 而 是 单 体 在 局 部 反应 区 域 的 浓度 不 等 于 
原料 单 体 的 宏观 浓度 引起 的 ， 这 种 情况 在 实际 合成 共聚 
物 时 应 予以 重视 。 

在 离子 型 共 京 中 ， 影 响 竞 聚 率 的 主要 因素 有 引发 剂 
和 反 离 子 的 种 类 ,溶剂 、 温度 等 , 它们 的 影响 有 时 相当 大 
( 见 离子 型 聚合 ) 。 

Q@-e 方程 J 并 . 艾 尔 弗 雷 和 C. C. 普 赖 斯 提出 了 
表示 单 体 共聚 特性 的 @-e 方程 ， 在 这 个 方程 中 , 每 一 种 
单 体 有 它 自己 的 特征 常数 。 假 设 Pl 和 P: 分 别 代 表 ME 
和 Mz 的 共 罗 因 子 表示 共 罗 效 应 的 大 小 )，Q, 和 @: 分 
别 代 表 Mi 和 Ms 的 共 应 因子 ,e! 和 e: 分 别 代 表 Mi 及 其 
相应 自由 基 和 M, 及 其 相应 自由 基 的 极 性 因子 (表示 极 
性 效应 的 大 小 )， 可 以 得 到 以 下 方程 ; 
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MMSMY ， 


kl!=PQiexp( 好 )5 


M# + Mr SM 


Ki 一 Pi@:exp( 一 elez) 
QI _Q, 
TL 一 Q:exp[ 一 ee 一 ez)]， 72: 一 Qezp[ 一 6:(e: 一 6)] 


这 一 方程 将 二 元 共聚 中 单 体 竞 聚 率 和 两 单 体 及 其 自由 基 
的 两 个 基本 参数 联系 起 来 了 ， 这 样 就 可 以 预测 两 种 单 体 
共聚 时 的 竞 聚 率 ， 也 更 容易 找到 单 体 的 分 子 结构 和 共 豪 
活性 之 间 的 关系 。 他 们 将 苯 乙 烯 的 两 个 参数 定 为 Q= 1， 
e== 一 0.80, 再 根据 实验 测 出 的 共聚 体系 的 竞 聚 率 计算 出 


-不 同 单 体 的 @ 和 e 值 ， 并 用 它们 来 预测 其 他 共 育 体系 的 


7 和 7, 值 。 

实验 证 明 ， 用 @-e 方程 能 够 较 好 地 预测 大 部 分 单 
体 在 共聚 合 中 的 特性 ， 但 对 取代 基 空 间 阻 碍 大 的 单 体 来 
说 ， 其 误差 较 大 ; 也 可 以 比较 概括 地 用 单 体 的 @、e 值 分 
布 来 理解 聚合 反应 中 的 共 斩 效 应 和 极 性 效应 。 

( 孙 以 实 ) 

jingdian xiaoyiIng 
静电 效应 (electrostatic effect) 溶液 中 的 
静电 库仑 作用 对 液 相 中 离子 间 反 应 速率 的 影响 。 具 有 较 
普遍 意义 的 模型 的 基本 假定 为 ，@ A 和 了 B 离子 (或 偶 极 
子 ) 生 成 的 活化 络 合 物 ( 用 下 角 标 关 标示 ) 是 球形 的 7 @ 
离子 间 相互 作用 较 弱 ，@@ 溶 剂 分 子 的 偶 极 矩 相对 来 说 较 
小 ; @ 非 静电 作用 对 理想 状况 的 偏差 忽略 不 计 ; @ 体 系 
为 稀 溶液 ， 且 离子 强度 为 零 ，@ 介 质 是 连续 的 ，@ 活 化 
络 合 物 的 形成 可 看 作 该 球体 的 充电 过 程 。 据 此 得 出 以 下 


表达 式 ， 
Ink=Inko+ sa [7 全 ar) ] 
+ (+ 分- 分) 

式 中 和 友 分 别 为 当 介质 的 介 电 常数 为 s 和 co 时 的 反 
应 速率 常数 ;，r、Z 和 上 分 别 为 相应 粒子 的 半径 、 电 荷 数 
和 偶 极 矩 ; e.ka 和 了 分 别 为 电子 电荷 、 玻 耳 兹 曼 常 数 和 
热力 学 温度 。 

对 于 离子 间 反 应 , 偶 极 矩 4 均 为 零 ,方程 式 最 后 一 项 
为 零 ， 变 成 单 球 活化 络 合 物 模 型 的 疲 思 表达 式 。 对 于 偶 
极 子 的 相互 作用 ， 没 有 净 电 荷 ，2Z 均 为 零 ， 方 程式 右边 
第 二 项 可 删 去 ， 静 电 效 应 由 最 后 一 项 确定 。 对 于 离子 和 
偶 极 子 间 的 反应 则 必须 包括 后 面 两 项 ,通常 第 二 项 小 , 主 
要 由 最 后 一 项 来 预示 。 但 无 论 对 于 那 一 类 反应 ， 方 程 均 
可 用 lnk 对 1 / 8 作 图 得 直线 关系 ,斜率 与 组 成 该 体系 各 
粒子 的 半径 .电荷 和 偶 极 矩 有关。 省 乙酸 盐 和 硫 代 硫 酸 盐 
间 的 离子 反应 可 证 明 这 一 点 。 用 此 方程 作 精 确定 量 有 困 
难 ， 而 半 定 量 关 系 就 非常 有 用 ， 它 可 表明 介 电 常数 对 反 
应 速率 常数 的 影响 。 例 如 ,一 个 中 性 分 子 电离 时 ,活化 络 
合 物 有 很 大 的 偶 极 矩 we 之 从, 则 据 此 方程 , 介 电 常数 
增 大 ， 反 应 速率 常数 也 增 大 。 这 意味 着 高 介 电 常数 的 溶 
剂 有 利于 生成 偶 极 矩 大 的 任何 粒子 。 又 如 ， 对 于 离子 间 
的 作用 ,方程 最 后 一 项 可 删 去 ， 设 Ts4 渤 TB 法 rT4p， 得 : 


dlink -82ZAZe 
d(1Je)™ ~ ksTr ° 

此 结果 说 明 ，@ 对 于 同 号 离子 反应 ， 将 Ink 对 1/s 作 图 ， 
斜率 为 负 ， 即 介质 的 介 电 常数 增加 ， 反 应 加 快 ，@ 异 号 
离子 反应 得 正 斜 率 ， 介 电 常 数 增加 ， 反 应 速率 减低 。 这 
都 是 介 电 常 数 高 的 溶剂 分 子 减弱 了 离子 间 静 电 库 仑 力 的 
结果 。 

静电 作用 由 于 对 活化 自由 能 有 贡献 ， 故 对 活化 粒 
也 有 贡献 ,从 而 影响 频率 因子 , 它 正 比 于 exp(AS。/R) 污 
1043*/ 5。 可 以 估算 出 频率 因子 按 10”?423 数 量 级 随 
ZsZs 作 跳 跃 式 的 变化 ， 这 已 为 实验 数据 所 证 实 。 

〈 林 智信 ) 

jiushisuan 
酒石酸 (tartaric acid) 又 称 2,3- 二 羟基 丁 二 
酸 。 分 子 式 HOOCCH(OH)CH(OH)COOH ,酒石酸 毛 钾 
存在 于 葡萄 着 内 ， 此 盐 难 溶 于 水 和 乙醇 ， 在 葡萄 汁 酿酒 
过 程 中 沉淀 析出 , 称 为 酒 石 ,酒石酸 的 名 称 由 此 而 来 。 酒 
石 酸 主要 以 钾 盐 的 形式 存在 于 多 种 植物 和 果实 中 ， 也 有 
少量 是 以 游离 态 存 在 的 。 

酒石酸 分 子 中 含有 两 个 相同 的 手 性 碳 原 子 〈 见 不 对 
称 原子 ) ,存在 三 种 立体 异 构 体 ， 右 旋 酒石酸 、 左 旋 酒 石 
酸 和 内 消 旋 酒 石 酸 ( 见 旋光 异 构 ), 其 结构 式 分 别 为 


COOH COOH COOH 
H_L_oH HO_L_H H_d_oH 
Ho_d_a H_(_oH H—C—OH 
dooH Loon doon 

右 旋 酒石酸 左旋 酒石酸 内 消 旋 酒石酸 


等 量 右 旋 酒石酸 和 左旋 酒石酸 的 混合 物 的 旋光 性 相 
互 抵消 ， 称 为 外 消 旋 酒石酸 。 各 种 酒石酸 均 是 易 深 于 水 
的 无 色 结晶 ， 它 们 的 物理 性 质 见 表 。 

右 旋 酒石酸 存在 于 多 种 果汁 中 ， 工 业 上 常用 前 获 糖 
发 酵 来 制 取 。 左 旋 酒石酸 可 由 外 消 旋 体 拆 分 获得 ， 也 存 
在 于 马里 的 羊蹄 甲 的 果实 和 树叶 中 。 外 消 旋 体 可 由 右 旋 
酒石酸 经 强 碱 或 强酸 处 理 制 得 ， 也 可 通过 化 学 合成 ， 例 
如 由 反 丁 烯 二 屋 用 高 锰 酸 钾 氧 化 制 得 。 内 消 旋 体 不 存在 
于 自然 界 中 ， 它 可 由 顺 丁 烯 二 酸 用 高 锰 酸 钾 氧 化 制 得 。 

酒石酸 与 柠 榜 酸 类 似 ， 可 用 于 食品 工业 ， 如 制造 饮 
料 。 酒 石 酸 和 单 宁 合用 ， 可 作为 酸性 米 料 的 媒 染 剂 。 酒 
石 酸 能 与 多 种 金属 离子 络 合 ， 可 作 人 金属 表面 的 清洗 剂 和 
抛光 剂 。 


酒石酸 钾 钠 又 称 为 罗 谢 尔 盐 , 可 配制 费 林 试剂 ,还 可 
做 医药 上 的 缓 泻 剂 和 利尿 剂 。 酒 石 酸 钾 钠 晶 体 具有 压 电 
性 质 ， 可 用 于 电子 工业 。 酒 石 酸 镜 钾 为 哎 吐 剂 ， 又 称 吐 
酒 石 ， 并 可 治疗 日 本 血吸虫 病 。 ( 黄 宪 ) 


Jull 
居 里 ,_M. (Marie Sklodowska Curie 1867~ 
1934) 法 国 物理 学 家 和 放射 化 学 家 。1867 年 11 月 
7 日 生 于 波兰 华沙 ，1934 年 7 月 4 日 卒 于 法 国 上 萨 瓦 省 。 
1833 年 中 学 毕业 , 并 获得 金 质 
奖章 。 由 于 家 中 经 济 困 难 和 当 
时 波兰 的 大 学 不 接受 女生 ， 她 
担任 家 庭 教 师 八 年 。1891 年 到 
法 国 深造 ，1893 年 以 优异 成 
绩 毕 业 于 巴黎 大 学 理学 院 物理 
系 ，1894 年 毕业 于 数学 系 。 
1895 年 与 P. 居 里 结婚 。 1904 
年 被 巴黎 大 学 聘 为 助教 ，1906 
年 P. 居 里 去 世 后 ,她 接 蔡 了 天 
夫 的 工作 ,成 为 巴黎 大 学 第 一 位 女 教授 。 她 是 法 国 科学 院 
第 一 个 女 院士 ,并 被 15 个 国家 的 科学 院 选 为 院士 。 

在 互 . 贝 可 勒 尔 发 现 铀 的 放射 现象 以 后 ，M. 居 里 和 
了 . 居 里 首先 对 各 种 物质 进行 放射 性 考察 ， 发 现 元 素 针 也 
具有 放射 性 , 铀 矿物 则 有 着 比 纯 铀 高 得 多 的 放射 性 ;依靠 
科学 推测 和 精巧 实验 技术 ，1898 年 在 铀 矿物 中 发 现 了 放 
射 性 元 素 外 和 镭 ; 开 创 了 一 门 新 的 科学 一 一 放射 化 学 。 按 
照 传统 的 概念 ， 确 证 一 个 元 素 的 发 现 应 该 提供 可 以 目睹 
的 该 元 素 的 足够 纯 的 化 合 物 或 单质 样品 。 他 们 在 十 分 困 
难 的 条 件 下 ， 从 数 以 吨 计 的 铀 矿物 废渣 中 提取 少量 的 纯 
镭 盐 。 最 终 经 光谱 分 析 和 原子 量 测定 ,证 实 了 元 素 镭 的 存 
在 。 因 对 放射 性 研究 的 贡献 ， 他 们 和 贝 可 勒 尔 共同 获得 
1903 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。1910 年 9 月 在 比利时 布 鲁 塞 
尔 召 开 的 放射 学 大 会 上 ， 她 和 一 些 专家 提出 建立 镭 的 放 
射 性 标准 的 建议 ， 这 对 放射 性 研究 和 辐射 治疗 都 是 必需 
的 。 大 会 通过 镭 的 放射 性 单位 为 居 里 ,以 纪念 了 . 居 里 ,并 
决定 由 M. 居 里 负责 制备 镭 的 标准 。M. 居 里 因 发 现 元 素 
镭 和 外 、 分 离 出 镭 和 对 镭 的 性 质 及 其 化 合 物 的 研究 ,又 获 
得 1911 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 在 第 一 次 世界 大 战 期 间 , 她 和 
她 的 长 女工 约 里 奥 - 居 里 一 起 参加 战地 医疗 服务 ,担负 伤 
员 的 XX 射线 透视 工作 。 她 积极 提倡 把 镭 用 于 医疗 方面 ,使 


_ 辐射 治疗 (早期 也 称 为 居 里 治疗 ) 得 到 推广 和 提高 ， 使 核 


能 造福 于 人 类 。 

酒石酸 的 物理 常数 M. 居 里 一 生 中 担任 25 

化 合 物 熔点 (TD) 旋光 度 [c] 和 多 溶解 度 (15C) pKs, pKs, 个 国家 的 104 个 荣誉 职位 ， 

(20 移 水 溶液 ) ( 克 /100 克 水 ) (25C) (25C) 接受 过 7 个 国家 的 24 次 奖 

右 旋 酒石酸 171~174 +12° . 2.98 4.34 金 或 奖章 。 主 要 著作 有 《同位 

ER 2.68 4.34 素 及 其 组 成 >、《 论 放射 性 》、 

外 消 旋 酒石酸 206 无 旋光 20.6 2.96 4.24 《放射 性 物质 及 其 辐射 的 研 
内 消 旋 酒石酸 146~148 无 旋光 3.22 4.82 


究 》。 
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参考 书目 


艾 芙 . 居 礼 著 , 左 明 微 译 : < 居 礼 夫人 传 >, 商务 印 书馆 ,北京 ，. 


1978。 (Eve Curie, Madame Curie, Librairie Gallimard, 


Paris, 1938. ) i 
吕 维 纯 


jv 
名 (curium) 一 种 人 工 放 射 性 元 素 ， 化 学 符号 
Cm, 原子 序数 96, 属 铅 系 元 素 ， 为 银白 色 金 属 。 半 衰 期 
最 长 的 同位 素 是 饥 247。 因 纪念 著名 科学 家 居 里 (Curie) 
夫妇 而 命名 。 

发 现 1944 年 G, TT. 西 博 格 ,.R. A. 詹姆斯 和 人 A. 吉 
奥 索 用 32 兆 电子 伏 的 & 粒子 老 击 钱 239 时 发 现 锅 242， 
其 核反应 为 ，””3Pu(&%,n) :2Cm。 乌 的 发 现 先 于 95 号 元 
素 饮 。 

性 质 已 发 现 质量 数 238 一 251 的 全 部 饮 同 位 素 ,其 
主要 核 性 质 见 表 。 


锅 同 位 素 的 核 性 质 
半衰期 “衰变 类 型 | 质量 数 。 半衰期 ” 衰变 类 型 
238 2.4h EC;a 245 8500a a 
239 3h EC 246 4730a Q 
,240 27d Qa 247 1.56X10’a a 
241 32.8d EC;a 248 3.397X105a a;SF 
242 162.8d &a 249 64.2min B- 
243 28.5a a;EC 250 <1.13X104a SF 


18.11a 16.8min 


金属 饥 的 熔点 为 1340'C。 与 锅 相 似 ， 锅 也 有 两 种 同 
质 异 形体 (% 体 和 8 体 )， 其 密度 分 别 为 13.51 和 19.26 
克 / 厘 米 '。 金 属 锅 易 溶 于 稀 的 无 机 酸 , 锅 原 子 的 电子 构 型 
为 (Rn)5f"6d'7s?, 在 溶液 中 有 +3 和 十 4 两 种 氧化 态 。+3 
氧化 态 稳 定 ， 浓 溶液 呈 浅 黄色 ; 锅 ( 焉 ) 具 有 典型 的 三 价 
钢 系 元 素 离子 的 性 质 ， 它 能 与 希 士 元 素 的 氟 化 物 、 草 酸 
盐 、 磷 酸 盐 , 氢 氧化 物 共 沉 演 ;其 氯 化 物 、 碘 化 物 、 高 毛 酸 
盐 、 硫 酸 盐 溶 于 水 。 锅 (了 ) 不 稳定 ,只 存在 于 含 高 浓度 氟 
离子 溶液 中 ; 乌 ( T ) 不 能 通过 在 溶液 中 氧化 锅 ( 五 ) 得 到 ， 
只 能 通过 溶解 四 氟 化 锅 于 氟 化 物 溶液 得 到 。 

研究 过 的 锅 的 固体 化 合 物 ， 主 要 有 讽 化 物 、. 氢 化 物 、 
氧化 物 和 某 些 金属 有 机 化 合 物 。 

制 取 尽管 乌 242 是 通过 加 速 的 x 粒子 麦 击 钱 239 
而 发 现 的 ， 但 是 可 称 量 的 饥 242 是 通过 在 反应 堆 中 用 中 
子 辐 照 名 241 而 制 得 ， 其 形成 过 程 为 ， 


241Am (n,Y) “Am >"Cm 


锅 244 通常 是 在 反应 堆 中 用 中 子 辐 照 钱 t 239、 钱 242 
或 名 243 , 按 下 列 核反应 过 程 形成 的 : 
259Pu (n,Y) 240Pu (n,Y) 241Pu (n,Y) 242Pu (ayY)245Pu 


B- 二 和 
“SPu oso "Am (niY) 2 人 Am 一 0 244Cm 


用 化 学 方法 可 以 将 锅 从 靶 材 料 和 裂变 产物 中 分 离 出 
来 ， 最 常用 的 方法 是 溶剂 苹 取 法 和 离子 交换 法 。 
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应 用 最 有 用 的 锅 同 位 素 是 锅 242 和 饥 244， 主要 
用 作 同 位 素 能 源 , 还 可 用 于 制造 饥 - 皱 中 子 源 ,它们 作为 C 
辐射 源 也 有 重要 用 途 。 此 外 ， 饥 242 的 衰变 子 体 钙 238 
也 是 重要 的 同位 素 能 源 ; 锅 244 还 是 在 高 通 量 反 应 堆 中 
制造 锐 、 钢 、 贸 、 镜 的 原料 。 

参考 书目 

J.J. Katz and G. T. Seaborg, The Chemistry of the 

Actinide Elements, Methuen, London, 1957.. 


(〈 林 漳 基 ) 
juzhengze pelfen hanshu 
巨 正 则 配 分 函数 (grand canonical partition 
function) 其 定 浆 为 , Zo 一 2>2"Q@,, 式 中 和 为 乘 因 


子 ， 相 当 于 粒子 的 绝对 活 度 ， 刀 为 巨 正则 系 综 中 体系 的 
粒子 数 ; @Q, 为 ”个 粒子 体系 的 正则 配 分 函数 。 巨 正则 配 
分 函数 与 体系 的 热力 学 函数 之 间 的 关系 为 ， 


alnZ。 
了 =Kzz( rr 于 


式 中 Pp 为 压力 ; V 为 体系 的 体积 ，K 为 玻 耳 兹 曼 常 数 ;了 
为 热力 学 温度 ; 五 为 体系 的 能 量 。 

在 巨 正则 系 综 中 ， 具 有 粒子 数 %, 能 量 E, 的 体系 出 
现 的 几率 为 

osai _ Wn Es) Mexp( —E/kT) 
N 一 Zo 

式 中 NN 为 总 体系 数 ;Nn,m 表示 具有 粒子 数 为 m,, 能 量 为 
,的 体系 数 ; W(n,;,,) 表 示 粒 子 数 为 nn,, 能 量 为 E, 的 体 
系 的 微观 态 数 。 ( 传 孝 愿 ) 


juzhengze xizong 

巨 正则 系 综 (grand canonical ensemble) 

由 大 量 的 恒温 、 恒 容 的 开放 体系 〈 体 系 间 可 以 交换 能 量 
和 粒子 ) 所 构成 的 系 综 。 在 巨 正则 系 综 中 , 系 综 的 总 粒子 
数 入 、 总 能 量 外 和 总 体系 数 N 是 固定 的 ， 但 是 各 体系 数 
N, 及 其 能 量 也 和 粒子 数 % 是 可 变 的 ， 它 们 之 间 存 在 着 
限制 条 件 ， SNE=E, Sn,=H 和 SN,=N, 巨 正则 系 


综 的 研究 方法 与 正则 系 综 相似 ， 可 以 选择 巨 正 则 系 综 
中 的 某 个 开放 体系 为 代表 体系 ， 而 把 其 他 体系 用 分 子 源 
代替 (分 子 源 是 由 与 体系 相同 的 物种 组 成 , 它 与 体系 和 一 
个 与 系 综 温度 相同 的 热源 平衡 ) 在 讨论 多 相 平衡 和 有 关 
问题 时 用 巨 正则 系 综 方法 是 比较 方便 的 ， 一 个 开放 的 热 
力学 宏观 体系 或 一 个 封闭 热力 学 体系 中 的 开放 相 的 所 有 
热力 学 性 质 ,都 等 于 系 综 中 的 平均 值 。 在 巨 正 则 系 综 中 ， 
一 个 宏观 体系 的 能 量 与 平均 值 有 显著 差别 的 机 会 极 
少 ， 同 时 系 综 的 开放 体系 中 粒子 数 虽然 可 以 涨 落 ， 但 是 
体系 的 粒子 数 与 其 平均 值 的 偏差 也 是 极 小 的 。 我 们 完全 
可 以 认为 ， 在 一 个 宏观 的 恒温 , 恒 容 开放 体系 中 , 当 粒 子 
数 足够 多 时 ,实际 粒子 数 与 平均 粒子 数 是 不 可 区 分 的 。 平 
均 粒 子 数 是 最 可 几 值 ,也 是 实验 测定 值 。 


在 巨 正则 系 综 中 已 渗入 了 相 平衡 和 热平衡 条 件 ， 就 
象 在 正则 系 综 中 渗入 了 热平衡 条 件 一 样 ， 所 以 巨 正则 系 
综 中 的 体系 是 恒温 \ 恒 容 和 各 物种 的 化 学 势 恒定 的 体系 。 

””( 传 孝 愿 ) 
Ju’anzhi 
聚氨酯 (polyurethanes) 主 链 含 一 NHCOO 一 
重复 结构 单元 的 一 类 和 聚合 物 。 英 文 缩写 为 PU。 由 单 体 异 
氰 酸 酯 与 羟基 化 合 物 聚合 而 成 。 

简 史 ”1937 年 德国 O. 拜 尔 首先 用 二 异氰酸酯 与 二 
元 醇 反 应 制 得 聚氨酯 ， 并 加 工 为 轰 丝 。 不 久 ， 又 研究 成 
功 聚 氢 酯 橡胶 。60 年 代 起 ， 由 于 京 氨 酯 泡沫 塑料 、 热 塑 
性 弹性 体 和 合成 皮革 等 产品 的 问世 ， 聚 氢 酯 的 研究 和 应 
用 得 到 迅速 发 展 。 

性 质 ”聚氨酯 含有 强 极 性 的 氨基 甲酸 酯 基 团 ， 不 溶 
于 非 极 性 溶剂 ， 具 有 良好 的 强 韧性 和 耐 油性 。 采 用 不 同 
的 原料 ,可 制 得 适应 较 宽 温 度 范围 (一 般 为 一 50~150C) 
的 各 种 产品 。 在 碱 性 介质 中 或 较 高 温度 下 耐水 解 稳 定性 
较 差 ， 特 别 是 聚 酯 型 聚 所 酯 更 为 突出 。 改 变 单 体 的 品种 
和 配 比 ， 可 制 得 具有 不 同性 能 和 用 途 的 聚 氮 酯 产品 ， 其 
中 包括 弹性 体 、 纤 维 、 泡 沫 塑料 、 涂 料 和 胶粘剂 等 。 

聚合 ”常用 异氰酸酯 与 羟基 化 合 物 进行 聚 加 成 反应 
( 见 聚 合 反 应 ) 而 制 得 。 根 据 单 体 分 子 中 异氰酸酯 基 和 羟 
基数 目的 不 同 ， 可 以 制 得 体型 高 分 子 或 线 型 高 分 子 。 反 
应 如 下 (BR 为 烃基 )， 

nHO—R—OH+nOCN—R'’—NCO—> 

七 OCONHR'NHCOOR 寺 

异氰酸酯 基 中 的 C 一 N 双 键 非常 活泼 ， 可 自 聚 成 二 
聚 体 或 三 聚 体 ， 也 可 与 含有 活性 氢 的 基 团 ， 例 如 水 、 醇 、 
酚 、 酸 、 胶 等 进行 加 成 反应 ( 见 表 )。 其 活性 次 序 如 下 (Ar 
为 芳 基 )， 

RNH2>RNH>ArNH:>RCH:OH>H:O>RICHOH>> 

Rs:COH>ArOH>RCOOH>RNCO 


聚氨酯 的 合成 可 在 熔 体 或 溶液 中 进行 。 在 熔 体 中 反 


应 ( 见 熔融 聚合 ) 时 必须 避免 由 于 温度 过 高 而 引起 的 副 反 
应 。 溶 液 聚 合 时 常用 的 溶剂 有 乙酸 酯 类 、 丁 酮 、 四 迄 哮 喃 、 
芳烃 和 讽 代 烃 等 。 有 时 使 用 催化 剂 ， 催 化 剂 为 权 胺 类 和 
有 机 锡 化 合 物 ,常用 三 亚 乙 基 二 胺 和 二 丁 基 二 月 桂 酸 锡 。 

常用 的 多 异氰酸酯 有 : 2,4 (或 2,6)- 甲 葵 二 异 氰 酸 
酯 4, 4 -二 异氰酸酯 二 苯 甲 烷 、 次 甲 基 多 苯 异 氰 酸 酯 .六 
亚 甲 基 二 异氰酸酯 。 

常用 的 多 元 醇 分 为 三 类 : @ 简 单 多 元 醇 ， 如 乙 二 酶 、 
丙二醇 、 丁 二 醇 \. 己 二 醇 , 丙 三 醇 、 季 戊 四 醇 . 木 糖 醇 。@) 认 
酯 型 多 元 醇 ， 为 二 元 酸 与 多 元 醇 缩聚 生成 的 末端 含有 羟 
基 的 聚 酯 低 聚 物 ， 如 羟基 封 端的 已 二 酸 乙 二 醇 酯 。 制 得 
的 聚氨酯 称 为 聚 酯 型 聚氨酯 。@ 聚 醉 型 多 元 醒 ， 由 环 氧 
化 合 物 ， 如 四 和 氨 呈 喃 、 环 氧 丙烷 等 开 环 聚 合生 成 的 末端 
含有 羟基 的 豪 酸 低 聚 物 。 选 用 不 同 的 起 始 剂 ,可 以 得 到 不 
同 官能 度 的 多 元 醇 。 制 得 的 聚氨酯 称 为 聚 醉 型 聚氨酯 。 

工业 产品 弹性 体 其 合成 通常 分 两 步 进 行 ， 先 将 


异氰酸酯 的 加 成 反应 


加 成 物 的 结构 


一 NHCOO 一 
氨基 甲酸 酯 


与 一 NCO 加 
成 的 基 团 


一 N 一 CO 一 NH 一 
一 NHCONH 一 | 
CO 一 NH 一 
脲 缩 腺 


一 NH 一 CO 一 十 CO: 
酰胺 
—NH: + CO: 


一 NHCONH 一 或 
一 NHCON 一 


| 、 
CO 一 NH 一 


分 子 量 约 为 800 一 2 500 的 二 元 醇 与 过 量 的 芳 族 二 异 氰 
酸 酯 反应 ,生成 异氰酸酯 封 端的 线 型 预 聚 物 。 然 后 用 丁 二 
醇 扩 链 ， 得 到 以 聚 酝 或 聚 酯 为 “ 软 段 "而 以 二 异氰酸酯 和 
扩 链 剂 为 “ 硬 段 "的 热塑性 弹性 体 ， 或 者 用 芳 族 二 胶 扩 链 
并 交 联 而 得 到 浇铸 型 弹性 体 。 育 氨 酯 弹性 体 具有 良好 的 
耐 油 性 和 耐 磨 性 ,以 及 优良 的 综合 性 能 。 可 以 用 作 滚 简 、 
传送 带 、 管 子 等 工业 用 部 件 , 汽 车 零件 ,鞋底 ,合成 皮革 ， 
电线 和 电缆 护 层 ,医用 人 工 脏 器 等 。 

合成 纤维 ”由 二 异氰酸酯 和 亭 酸 型 二 元 醇 制 得 预 育 
物 ， 再 用 肝 或 二 元 胺 扩 链 ,可 制 成 弹性 纤维 (如 Spandex 
弹性 纤维 ) ,具有 良好 的 染色 性 和 耐候 性 。 

泡沫 塑料 ”在 聚氨酯 产品 中 占 比例 最 大 的 一 类 。 采 
用 不 同 的 原料 和 配 比 ， 可 以 制 得 软 质 和 硬 质 泡 沫 体 。 例 
如 , 硬 质 泡 沫 体 需要 高 度 交 联 , 因此 要 求 异氰酸酯 占 较 大 
的 比例 ;而 软 质 泡沫 体 则 要 求 用 柔顺 性 好 的 诊 醚 作 原 料 。 
泡沫 塑料 的 制 法 有 两 种 ，@D 一 步 法 ， 将 原料 异氰酸酯 、 
聚 醚 ,水 .表面 活 性 剂 ,催化 剂 同时 混合 ， 使 它 发 泡 即 得 。 
软 质 泡沫 体 几乎 全 用 此 法 。 旬 预 诊 体 法 ,将 多 元 醇 与 异 
氰 酸 酯 先生 成 预 聚 体 ， 再 与 催化 剂 .发 泡 剂 混合 。 由 于 分 
子 已 预先 增 大 ,所 以 发 泡 容易 。 此 法 适用 于 硬 泡沫 体 的 现 
场 发 泡 或 模 塑 品 的 制造 。 

软 质 泡沫 体 主要 用 作 各 种 衬 垫 ， 用 于 寝室 用 具 、 车 
辆 、 家 具 、 服装 等 。 硬 质 泡沫 体 主要 用 作 隔 热 、 吸音 、 包 
装 、 绝 缘 材 料 等 ,最 近 向 高 级 家 具 所 用 低 发 泡 合成 木材 方 
面 发 展 。 
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涂料 ”由 多 异氰酸酯 与 多 元 醇 在 适当 的 溶剂 中 反应 
制 得 。 可 采用 不 同 的 固化 方式 ,如 热 固 化 ` 湿 气 固化 、 催 
化 固化 和 多 元 醇 固化 等 ， 以 适应 不 同 的 配 比 和 不 同 的 要 
求 。 育 所 酯 涂料 具有 致密 ` 耐 化 学 药品 、 耐 磨 , 耐 气 侯 、 粘 
合力 强 等 优点 ， 是 一 种 高 级 涂料 ,用 于 高 级 运输 器 材 、 家 
具 \ 木 器 和 金属 的 防腐 ,以 及 织物 涂 层 等 。 

胶粘剂 ”一 般 由 两 个 组 分 组 成 ， 即 多 异氰酸酯 和 次 
基 封 端的 聚 本 或 聚 酯 , 使 用 时 混合 。 由 于 一 NCO 可 与 多 
种 含有 活性 氢 的 材料 表面 反应 ,生成 的 一 NHCOO 一 又 具 
有 较 大 的 内 聚 能 ,因此 它 与 多 种 金属 玻璃, 陶 次 .纤维 等 
材料 间 产 生 很 高 的 粘 合力 。 

发 展 趋势 ”聚氨酯 产品 的 生产 工艺 、 品 种 及 其 应 用 
正在 迅速 发 展 。 新 开发 的 重要 产品 有 :， 反 应 注射 模 塑 聚 
氨 酯 弹性 体 、 聚 氨 酯 乳液 .医用 聚氨酯 橡胶 和 磁性 材料 胶 


粘 剂 等 。 ( 余 学 海 ) 
jubenbingmizuo 
聚 苯 并 咪唑 (polybenzimidazoles) 主 链 含 


有 重复 的 葵 并 咪唑 环 的 又 合 物 。 英 文 缩写 为 PBI。1961 
年 C. S. 马 维尔 和 也 沃 格 尔 首先 报道 了 全 芳 族 聚 茶 并 
号 唑 的 研究 。 美 国 杜邦 公司 首先 开发 、 制 成 纤维 。 其 发 
展 速度 在 各 种 杂 环 高 分 子 中 , 仅 次 于 聚 酰 亚 胺 。 . 

性 质 ” 聚 烷 基 茶 并 咪唑 的 密度 约 1.2 克 / 厘 米 "， 玻 
璃 化 温度 234 一 275"C5 全 芳 族 聚 茶 并 号 只 密度 1.3 一 1.4 
克 / 厘 米 >, 玻 璃 化 温度 比 聚 烷 基 荃 并 咪唑 高 100 一 250'"C 。 
PBI 的 特点 是 瞬时 耐 高 温 性 优良 ,在 538 忆 尚 不 分 解 。 它 
的 预 雁 体能 溶 于 二 甲 基 甲 酰胺 、 六 亚 甲 基础 酰胺 、 甲 酸 等 
极 性 溶剂 中 ,但 一 旦 在 400C 处 理 到 固化 完全 后 , 分 子 量 
增 大 ,溶解 度 降低 ,就 成 为 不 溶 .不 熔 的 树脂 。 

聚合 PBI 可 由 芳 族 四 腕 和 脂 族 或 芳 族 二 次 酸 酯 或 
其 衍生 物 缩合 又 合 制 得 ， 


`“H2N NH。 
a + nCeHsOOCArCOOCeHs 
H2N xX NH, 
庆 N. 
ee NAr 十 
N N 
H H 


2nCs HsOH + 2nH,O 


OQ «O00. 


应 用 PBI 是 第 一 个 被 考虑 用 作 耐 高 温 结构 胶粘剂 
的 ， 因 为 它 对 不 锈 钢 和 钛 合金 的 粘 合 强度 在 537"C 为 98 
千克 力 /厘米 *。PBI 能 纺织 成 优质 的 纤维 ,其 玻璃 纤维 增 
强 塑料 可 耐 300"C 高 温 ， 不 自燃 。PBI 还 可 制 成 泡沫 逆 
料 \ 薄 膜 等 ,也 可 用 作 烧 蚀 材料 。 ( 卢 凤 才 ) 
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聚 茶 基 府 哪 啉 (polyphenylquinoxalines) 
主 链 含 重复 的 葵 基 唆 唾 啉 环 的 一 类 对 合 物 。 英 文 缩写 为 
PPQ。1964 年 G. P. 德 高 德 马里 斯 和 B. J. 西 利 翁 与 
J. K. 斯 蒂 尔 和 J. R. 威廉 森 分 别 独立 合成 聚 唑 咽 啉 〈 荣 
文 缩写 为 PQ)，1969 年 W. 雷 锡 德 洛 和 J. M. 奥 格 尔 合 
成 聚 葵 基 哮 吧 啉 。 

性 质 一 般 来 说 , PPQ 比 PQ 性 能 好 。PPQ 能 在 室 
温 下 溶 于 甲 酚 . 四 氯 乙 抉 或 氯仿 中 ,在 空气 或 氮气 中 的 分 
解 温度 均 在 500C 以 上 。 

又 合 ” 由 芳 族 四 胺 与 芳 族 四 兰 基 化 合 物 于 室温 下 在 
溶液 中 进行 环 化 缩 采 ,再 于 高 温 下 反应 制 得 : 


HaN NH, 9 9 9 . 
n re a +nYC—CArC—CY 一 一 
HsN x NH, 
OO 
+ 4nH,O 
Y 一 SN NAY | 


式 中 为 一 或 一 0 一 ，Y 为 一 再 或 《) ;Ar 为 芳 基 。 
当 Y 为 HH 时 ， 即 为 PQ, 当 YY 为 莱 基 时 , 即 为 PPQ。 

应 用 PPQ(I)( 即 了 为 、 Ar 为 : 
XX 为 一 ) 所 制 成 的 薄膜 ,在 400'C 空 气 中 老化 300 小 时 后 ， 
仍 有 折 痕 性 。 用 作 胶 粘 剂 粘 接 钛 时 , 于 316"C 老 化 500 小 
时 后 ，316%C 的 抗 前 强度 为 105 千克 力 /厘米 :用 玻璃 纤 
维 增强 的 PPQ 层 压 板 于 316"C 老化 200 小 时 后 , 抗 弯 强 
度 为 4 057 千克 力 /厘米 ?。 

PPQ(I)(Y 为 、 Ar 为 、X 为 


一 0 一 ) 溶 液 可 涂 制 耐 水 漆包线 ,其 绝缘 电阻 在 沸水 中 为 
101! 一 102 欧 / 米 , 处理 4000 小 时 后 ,绝缘 电阻 没有 
变化 。 ( 卢 凤 才 ) 
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聚 苯 硫 栈 、(polyphenylene sulfide) 葵 与 硫 


的 聚合 物 。 英 文 缩写 为 PPS。1897 
HY 年 P. 格 伦 弗 雷 塞 用 茶 与 硫黄 在 三 
， ”氧化 铝 催化 作用 下 ,首次 得 到 不 溶 
的 取 茶 硫 醚 树脂 ,1948 年 研究 过 用 对 二 氧 莱 与 硫黄 .碳酸 
钠 反 应 合成 聚 葵 硫 酵 ，1967 年 美国 菲利普 斯 石油 公司 
用 对 二 握 莱 与 硫化 钠 在 六 甲 基础 酰 三 胺 或 N- 甲 基 吡咯 


烷 酮 等 极 性 溶剂 中 缩合 聚合 得 到 聚 葵 硫 醚 , 1973 年 开始 
工业 化 生产 , 商品 名 为 Ryton。 反 应 如 下 : 


‘ok Na + nNasS 一 一 
“Teh + (2n—1)NaCl 
n 


性 质 “ 聚 葵 硫 醚 原 粉 密度 1.36 一 1.38 克 / 厘 米 :， 
特性 粘 数 约 为 0.16~0.21 分 升 / 克 ， 数 均 分 子 量 约 为 
3 000 一 5 000 ， 玻 璃 化 温度 约 85 一 100YC ,结晶 度 约 50~~ 
75% ， 熔 点 约 285"C 。 聚 某 硫 醚 原 粉 是 线 型 高 分 子 链 结 
构 ， 经 270'C 热 空 气 的 氧化 交 联 ， 其 颜色 由 白色 变 为 棕 
色 , 分 子 量 增 大 ,熔融 指数 减 小 .具有 良好 的 尺寸 稳定 性 、 
耐 热 性 、 耐 化 学 腐蚀 性 、 自 熄 性 和 瞬时 耐 烧 蚀 性 能 。 

应 用 “ 聚 苯 硫 醚 用 40 多 玻璃 纤维 增强 造 粒 , 可 在 一 
般 设 备 中 压缩 或 注射 成 型 。 产 品 用 作 端 面 密封 材料 、 泵 
的 零 部 件 或 绝缘 材料 。 采 用 不 同 的 喷涂 工艺 ， 可 在 碳 钢 
或 铝 表 面 制 成 防 化 学 腐蚀 的 聚 茶 硫 醚 涂 层 。 聚 葵 硫 醚 的 
最 高 长 期 使 用 温度 为 180~220*C 。 目前 已 能 合成 分 子 量 
高 达 17 000 的 聚 苯 硫 醚 ,适用 于 直接 加 工 成 薄膜 或 纤维 。 

( 蒋 世 承 ) 
jubenmi 
聚 葵 醚 (polyphenylene oxide) 2,6- 二 甲 
基 茶 酚 的 聚合 物 。 英 文 缩写 为 PPO。 
CH， | “1965 年 前 后 美国 通用 电气 公司 首先 工 
业 化 生产 。 聚 苯 醚 的 分 子 量 一 般 为 

50 000; 密度 为 0.96 一 1.06 克 /厘米 :， 
LSH，j， 和 玻璃 化 温度 约 210*C， 结晶 度 约 50%， 
熔点 约 257*C 。 聚 苯 醚 的 突出 优点 是 耐水 性 能 优异 ， 
在 132"C 的 燕 汽 压 热 器 中 经 200 次 循环 处 理 后 ， 抗 拉 和 
抗 冲击 强度 没有 显著 变化 。 聚 葵 栈 具有 良好 的 尺寸 稳定 
性 和 绝缘 性 。 连 续 使 用 温度 范围 为 75~110'C 。 

聚 苯 醚 由 2,6- 二 甲 基 葵 酚 在 铜 盐 和 胺 的 催化 作用 
下 进行 氧化 偶合 聚合 而 成 。 反 应 如 下 ; 


CHs 


CH CHs 并 


美国 通用 电气 公司 将 聚 茶 醉 树脂 与 条 亲 乙 烽 共 混 改 
性 ,商品 名 为 Noryl。 再 用 20~30% 的 玻璃 纤维 增强 造 粒 
后 ,可 在 一 般 设 备 中 压缩 或 注射 成 型 , 制作 医疗 器 械 、 泵 
的 零 部 件 和 绝缘 材料 。 ( 薪 世 承 ) 
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聚 苯 乙 烯 (polystyrene) 。 茶 乙 烯 的 又 合 物 。 英 
文 缩 写 为 PS。 由 于 聚 葵 乙 烯 的 原料 易 得 , 性 能 好 , 成 本 
低 , 所 以 发 展 较 快 。 其 产量 在 塑料 中 居 第 三 位 。“ 
商 史 早 在 1837 年 人 们 就 相继 发 现 莱 乙 烯 放置 时 
有 “固化 ”( 即 自 聚 ) 现 象 。1845 年 人 们 开始 有 意识 地 将 它 
加 热 聚合 。1911 年 出 现 第 一 项 合成 聚 茶 乙 烯 专利 。1935 
年 德国 法 本 公司 实现 了 聚 葵 乙 烯 的 
CH: 一 CH 生产 工业 化 。 
结构 ， 聚 葵 乙 烯 的 结构 式 如 
| | 左 。 通 常 为 无 规 聚合 物 。 瑞 . 施 陶 丁 
格 认为 它 是 线 型 长 链 结构 。 由 于 分 


聚 


子 链 中 含有 叔 碳 (不 对 称 碳 ) 原 子 ， 所 以 它 还 可 有 两 种 立 
体 异 构 体 存在 ， 即 全 同和 间 同 立 构 聚 茉 乙烯 。 目 前 实验 
室 中 已 制 得 全 同 立 构 聚 茶 乙 燃 。 

性 质 “ 聚 苯 乙 烯 的 数 均 分 子 量 通常 为 5~30 万 。 非 
晶 态 聚 葵 乙 烯 的 密度 为 1.04 一 1.065 克 / 厘 米 :， 玻 璃 化 
温度 为 80~90C; 结晶 聚合 物 的 密度 为 1.11~1.12 
克 / 厘 米 ', 熔融 温度 为 240*C。 电阻 率 为 102 一 10 生 
欧 : 厘 米 ， 导 热 系数 0C 时 为 0.105 瓦 /( 米 ` 开 ),100YC 
时 为 0.128 瓦 / ( 米 * 开 )。 由 此 可 见 , 聚 茶 乙 燃 具 有 优良 的 
绝热 ,绝缘 性 能 ,此 外 , 它 还 具有 卓越 的 透明 性 。 其 最 大 的 
缺点 是 低温 易 脆 裂 ,长 期 使 用 温度 为 0 一 70"C, 但 可 用 橡 


胶 改 性 ,以 提高 其 冲击 强度 ( 见 表 ) , 称 为 高 抗 冲 聚 茶 乙 烯 
HIPS。 
聚 葵 乙 烯 的 物理 -力学 性 能 


物理 -力学 性 能 通 用 型 
抗 拉 强 度 (kgf/cm?) 422~527 
断裂 伸 长 (%%) 1.0~2.5 

0.28X10s~ 
拉 伸 模 量 (kgf/em”) 0.35X10s 
冲击 强度 (J/m) 13~19 
挠 曲 强度 (kgf/cm2) 633~914 
曲 挠 (cm) 


2.54 
硬度 ( 洛 氏 ) M65~80 


高 抗 冲 型 


351~492 
20~30 


0.26X 105~ 
0.35X105 


37~59 
492~633 
0.38~0.89 
M45~60 


聚合 茉 乙 烯 单 体 活性 高 ， 可 按 自由 基 型 、 负 离子 
型 、 正 离子 型 及 配 位 负离子 型 机 理 进行 聚合 。 这 在 烯烃 
类 单 体 中 是 不 多 见 的 。 目 前 ， 茶 乙烯 广泛 采用 自由 基 么 
合 进行 生产 。 聚合 的 方法 有 ， 本 体 和 聚合、 溶液 聚合 ,悬浮 
又 合 和 乳液 稍 合 等 。 葵 乙烯 自由 基 热 聚合 有 以 下 特点 ， 
@ 当 无 氧 热 聚合 时 ， 重 现 性 颇 好 。@ 单 体 浓度 的 反应 级 
数 为 2.5, 即 Ro 一 kL[MJ**5( 式 中 Rp 为 聚合 速率 ,上 为 党 
数 ,[M] 为 单 体 浓度 )。@ 当 聚合 温度 低 于 100"C 时 ,在 很 
宽 的 转化 率 范围 内 ， 均 可 得 到 高 分 子 量 的 聚合 物 。@ 革 
乙烯 容易 自 聚 。 在 贮 运 中 必须 加 入 阻 聚 剂 如 茶 醒 、 对 叔 丁 
基 邻 某 二 酚 等 。 

为 了 改进 操作 和 传 热 状况 ， 近 年 来 常 采用 串联 塔 式 
溶液 聚合 法 进行 生产 。 其 特点 是 加 入 5 一 25% 的 乙 葵 作 
溶剂 ,以 降低 树脂 液 的 粘度 。 这 样 既 有 利于 传 热 ,又 能 改 
善 产 品 性 能 。 

上 述 两 种 方法 都 在 均 相 中 进行 反应 ， 主 要 用 于 制造 
通用 型 聚 茶 乙 烯 。 稍 加 改造 ， 也 可 用 于 与 丁 苯 橡胶 或 双 
丁 二 烯 橡胶 的 接 枝 共聚 合 ,以 制 成 高 抗 冲 育 葵 乙烯 。 

悬浮 法 生产 聚 茶 乙 烯 均 聚 物 ; 具 有 传 热 容 易 ,可 以 严 
格 控制 聚合 温度 ,产品 中 残留 苯 乙 烯 量 小 ,所 得 树脂 的 性 
能 较 好 等 优点 。 其 缺点 是 ,产品 中 往往 残留 引发 剂 和 分 
散剂 。 乳 液 聚合 的 组 分 多 , 残留 在 树脂 中 会 影响 性 能 ,并 
且 所 得 产物 分 子 量 高 ,不 易 加 工 ,所 以 很 少 采用 。 

应 用 “ 聚 葵 乙烯 主要 用 作 包 装 材料 ， 还 常用 作 建筑 
材料 .汽车 附件 ,无 线 电 和 电视 机 壳 体 家具、 管材 .仪表 ， 
以 及 玩具 等 。( 参 见 彩 图 插页 第 61 页 ) 
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(起 冠 英 ) 

jubingxi 
聚 丙 烯 (polypropylene) 离 烽 的 骤 合 物 。 英 
CH 一 CH3。， 文 缩写 为 PP。 聚 丙烯 原料 丰富 ,综合 性 


能 优良 , 容易 加 工 成 型 , 生产 成 本 较 低 ， 
所 以 用 途 广泛 。 其 缺点 是 低温 韧性 较 差 ， 
脆 折 温度 高 (8C 左 有), 且 易 老 化 。 近 年 来 通过 共聚 合 和 
共 混 等 方法 制 得 改 性 产品 ,其 耐 低温 性 、. 耐 串 击 性 和 耐 老 
化 性 等 有 所 提高 。 因 此 ,用 途 日 益 扩 大 。 自 20 世纪 50 年 
代 G. 纳 塔 发 现 等 规 聚 丙烯 以 来 ,其 工业 生产 发 展 非常 迅 
速 。 1981 年 聚 丙烯 的 世界 年 产量 已 达 400 余 万 吨 。 

主要 化 学 和 物理 性 质 “ 聚 丙烯 的 重 均 分 子 量 约 为 
3 一 7 x105; 质 轻 , 密度 约 0.91 克 / 厘 米 :; 熔融 温度 约 为 
174°C ;强度 高 ,硬度 大 , 耐 磨 并 耐 化 学 腐蚀 ; 耐 热 性 好 ,可 
在 120°C 使 用 ， 其 性 能 不 受 环境 湿度 的 影响 。 其 制品 的 
耐 弯曲 疲劳 性 优异 ， 能 经 受 几 十 万 次 弯 折 而 不 损坏 。 加 
工 性 能 好 ,加 工 成 型 时 收缩 率 低 。 

单 体 ”丙烯 可 由 石油 产品 裂解 或 炼 厂 尾气 分 离 提纯 
而 得 ;丙烯 纯度 一 般 要 求 在 99.5 多 以 上 。 聚 合 前 要 除去 
单 体 和 溶剂 中 能 使 催化 剂 中 毒 的 杂质 , 如 抉 烃 、 双 烯烃 、 
水 、 氧 ,以 及 含 氧 、 硫 、 氮 的 化 合 物 等 , 其 含量 分 别 控制 在 
10ppm 以 下 。 

聚合 催化 剂 、 主 要 有 TiCl-(C:Hs):AlCI 和 TiCl,- 
(CsHs)sAl 等 体系 ,通称 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 。TiCl, 的 结 
晶 有 %,B,Y, 8 四 种 变 体 。 用 不 同方 法 制 得 的 TiCl,, 其 
晶体 结构 ,性质 也 不 同 。 目 前 工业 生产 多 用 8-TiCl,, 它 
的 催化 活性 和 定向 性 都 较 好 。 

聚合 方法 ”有 淤 浆 聚合 、 液 相 本 体 聚 会 和 气相 诊 合 
三 种 。 工 业 生产 多 用 2 一 5 釜 串联 的 淤 浆 聚合 ,单程 转 
化 率 为 90~95% ， 催化 剂 效 率 一 般 为 300~900 克 聚 两 
烯 / 克 TiCl,, 等 规 度 >95 多 。 液 相 本 体 聚 合 和 气相 聚合 是 
60 年 代 相继 发 展 起 来 的 。 它 们 的 特点 是 不 使 用 汽油 溶 
剂 ,工艺 流程 简化 ,催化 剂 效率 较 高 , 成 本 降低 。1975 年 
开始 出 现 高 效 载体 催化 剂 , 是 用 MgCl, 作 载体 并 添加 芋 
甲酸 酯 组 分 的 钛 - 铝 催化 体系 ,其 效率 高 达 70~100 千克 
聚 丙烯 / 克 钛 ,已 经 用 于 工业 生产 。 这 样 可 以 省 去 除去 催 
化 剂 残 渣 等 后 处 理工 序 ， 受 到 普遍 重视 。 这 种 高 效 催化 
剂 体系 又 称 为 第 二 代 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 。 

成 型 方法 和 用 途 ” 育 丙烯 可 用 注射 , 挤 出 、 吹 塑 、 层 
压 , 中 空 成 型 双向 拉 伸 等 工艺 加 工 成 型 。 

聚 丙烯 用 途 广泛 ,可 用 于 制作 容器 、 包 装 袋 、 薄膜 等 
包装 运输 材料 ,大 量 用 于 汽车 、 建 筑 ,. 化 工 、 医 疗 、 农业 和 
家 庭 用 品 等 方面 ; 它 的 成 纤 性 良好 ,可 经 熔融 纺 丝 制 成 纤 
维 , 中 国 商品 名 为 丙纶 , 其 强度 与 耐 纶 相仿 ,用 于 制作 地 
秘 ( 参 见 彩 图 插页 第 58 页 ) 、 滤 布 .工作 服 、 运 动 服 、 衣 料 、 
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蚊帐 等 ,特别 是 它 比 水 轻 , 有 浮力 ,不 吸湿 ,适用 于 制作 水 


上 用 品 ,如 缆绳 、 渔 网 等 。 ( 赵 瑞 年 ) 
jubingxijing : 

聚 丙 烯 及 (polyacrylonitrile) 丙 烽 且 的 聚 
CH; 一 CH 了 合 物 。 英 文 缩写 为 PAN。 主 要 制 成 纤维 ， 


其 短 纤维 质 轻 ,保温 性 能 和 手感 良好 , 俗 

称 * 人 造 羊毛 ”, 中 国 商 品名 为 “ 且 纶 ”( 参 

见 彩 图 插页 第 58 页 )。1980 年 聚 丙烯 且 纤 维 的 世界 产量 

为 200 万 吨 左右 , 仅 次 于 聚 酯 纤维 和 聚 酰胺 纤维 。 单 体 丙 

烯 且 为 无 色 液体 ,有 刺激 气味 ,其 毒性 为 氢 氰 酸 的 1/10 一 

1/36 ,沸点 为 77"C 。 目 前 工业 上 都 用 丙烯 的 氨 氧 化 法 制 
得 。 其 聚合 方法 多 采用 溶液 聚合 或 乳液 聚合 。 

聚 丙 烯 膊 的 性 质 “为 白色 或 略 带 黄色 的 不 透明 粉 
末 ; 相对 密度 1.12 ,玻璃 化 温度 约 90"C 。 它 溶 于 二 甲 基 
甲 酰 胺 、 二 甲 基 亚 矶 、 环 丁 矶 、 碳 酸 亚 乙 基 酯 等 极 性 有 
机 溶剂 ， 还 能 溶 于 硫 氰 酸 盐 、 过 和 毛 酸 盐 、 握 化 锌 、 省 化 
锂 等 无 机 盐 的 浓 水 溶液 ， 以 及 浓 硝 酸 等 特殊 溶剂 。 它 的 
软化 温度 和 分 解 温度 很 接近 ， 加 热 至 200"C 以 上 也 不 熔 
化 ， 而 是 逐渐 着 色 ， 以 至 碳化 。 

又 丙烯 且 纤 维 于 1948 年 由 美国 杜邦 公司 以 奥 纶 
Orlon 的 商品 名 投入 生产 。 育 丙烯 且 不 能 熔融 纺 丝 ,而 是 
溶解 后 用 干 法 或 湿 法 纺 丝 。 诊 丙烯 且 纤 维 的 优点 是 耐候 
性 和 耐 日 是 性 好 ,在 室外 放置 18 个 月 后 还 能 保持 原 有 强 
度 的 77% 。 它 还 耐 化 学 试剂 , 特别 是 无 机 酸 、 漂 白粉 、 过 
氧化 氢 及 一 般 有 机 试剂 。 育 丙烯 膊 对 碱 不 稳定 ， 遇 碱 易 
着 色 , 在 80C 以 上 的 浓 碱 中 能 水 解 为 聚 丙烯 酸 钠 ， 

七 CH: 一 CH 坟 Nao fCH—CH3S 
CN we COONa 
聚 丙烯 且 纤 维 的 弹性 .染色 性 和 耐 磨 性 都 较 差 ,所 以 丙烯 
且 多 与 其 他 单 体 共聚 合 以 改进 性 能 。 例 如 ， 与 丙烯 酸 甲 
酯 .乙酸 乙烯 酯 共聚 ,可 改进 其 溶解 性 和 柔软 性 ;与 丙烯 
酰胺 .ax- 羧 甲 基 丙 烯 酸 共 聚 ， 可 改进 其 吸水 性 :与 乙烯 基 
吡啶 共聚 ,可 改进 染色 性 等 。 
戌 纤维 “ 聚 两 烯 有 睛 经 加 热 氧 化 处 理 ， 可 按 下 式 生 成 


稠 吡啶 环 的 梯 型 聚合 物 ( 见 特殊 结构 高 分 子 ): 


—CH—CH,—CH~ 人 = 
| | 
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利用 上 述 反 应 , 识 丙 烯 且 纤 维 经 高 温 处 理 后 ,可 变 为 非常 

耐 热 、 耐 腐蚀 、 有 一 定 强度 的 纤维 , 称 为 碳纤维 或 石墨 纤 

维 。 用 这 种 纤维 织物 增强 的 酚醛 树脂 ,可 用 作 烧 蚀 材 料 。 
( 李 福 绵 ) 
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jubjngxisuan 


聚 丙烯 酸 
物 。 


(polyacrylic acid) 见 丙 类 酸 聚 合 


Jubingxisuanzhi 
聚 丙烯 酸 酯 


七 CH: 一 CH 


(polyacrylates) 丙烯 酸 酯 的 悄 
合 物 。 丙 烯 酸 酯 在 光 、 热 及 引发 剂 作用 
下 非常 容易 聚合 。 按 照 R 的 不 同 ， 形 成 
一 系列 聚 丙 烯 酸 酯 。 

性 质 和 应 用 “ 聚 丙烯 酸 酯 易 深 于 丙酮 .乙酸 乙 酯 、. 苯 
及 二 氯 乙 烷 ,而 不 溶 于 水 。 由 于 其 高 分 子 链 的 柔顺 性 , 它 
们 的 玻璃 化 温度 (Te) 较 低 ， 并 随 酯 基 的 碳 原子 数 及 其 支 
化 情况 而 异 ， 当 碳 原子 数 为 8 时 最 低 。 在 相同 碳 原子 数 
的 酯 基 中 , 支 化 者 玻璃 化 温度 较 高 ( 见 表 )。 


几 种 聚 丙烯 酸 酯 的 玻璃 化 温度 


酯 基 Te(T) | 酯 基 


| 别 丁 基 


COOR 


Te(C) 


甲 基 8 上 | 异 丙 基 。 -5 —24 
正 J 基 52 .外 异 辛 基 85 
| 叔 丁 基 所 ”中 十 二 烷 基 15 
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聚 丙烯 酸 酯 能 形成 光泽 好 而 耐水 的 膜 , 粘 合 牢固 ,不 
易 剥 落 ,在 室温 下 柔韧 而 有 弹性 , 耐候 性 好 , 但 抗 拉 强 度 
不 高 。 可 做 高 级 装饰 涂料 。 聚 丙烯 酸 酯 有 粘 合 性 ， 可 用 
作 压 敏 性 胶粘剂 和 热 敏 性 胶粘剂 。 由 于 它 的 耐 老 化 性 能 
好 , 粘 结 污染 小 , 使 用 方便 , 其 产量 增加 较 快 。 在 纺织 工 
业 方 面 , 聚 丙烯酸 酯 可 用 于 浆 纱 .印花 和 后 整理 ,用 它 整 
理 过 的 纺织 品 , 挺 括 美 观 , 手感 好 ; 它 还 可 用 作 无 纺 布 和 
植 绕 、 植 毛 产品 的 粘 合剂 。 聚 丙烯 酸 酯 可 用 于 莱 制 皮革 ， 
可 增加 皮革 的 光泽 、 防 水 性 和 弹性 。 

类 型 ”最 简单 的 丙烯 酸 酯 是 丙烯 酸 甲 酯 ， 可 由 丙烯 
酸 与 甲醇 酯 化 ,或 由 氰 乙醇 与 甲醇 在 浓 硫酸 作用 下 反应 
而 得 。 它 是 具有 异 臭 的 液体 ， 其 沸点 为 80C， 密 度 为 
0.950 克 / 厘 米 :(25"C ) 。 聚 丙烯 酸 甲 酯 PMA 在 室温 下 是 
完全 没有 粘性 的 物质 , 强 韧 , 略 具 弹性 ,硬度 中 等 ,能 形成 
可 拨 性 膜 ,其 断裂 伸 长 约 为 750%。 

聚 丙烯 酸 乙 酯 较 聚 丙烯 酸 甲 酯 柔软 , 伸 长 率 为 
1 800% 。 聚 丙烯酸 丁 酯 就 更 柔软 , 伸 长 率 为 2 000 色 ， 并 
且 在 室温 下 具有 很 大 的 粘 合 性 。 酯 基 有 8 个 碳 原子 的 聚 
丙烯 酸 -2- 乙 基 已 酯 的 粘 合 性 又 大 很 多 。 所 以 ， 用 聚 丙 
烯 酸 酯 作 胶 粘 剂 时 ， 多 通过 这 些 酯 的 共聚 合 来 综合 调节 
其 弹性 、 粘 合 性 和 可 挠 性 等 。 

丙烯酸 酯 与 丙烯 酸 的 失 水 甘油 酯 、 关 烷 基 醋 或 丙烯 
酸 等 反应 性 单 体 的 共聚 物 ， 经 加 热 固 化 后 可 得 到 表面 硬 
度 高 . 耐 污染 性 和 光泽 良好 的 涂 膜 。 

丙烯 酸 甲 酯 与 季 成 四 醇 、 三 产 甲 基 丙 烷 等 反应 ,可 得 
到 多 官能 性 交 联 剂 ,可 用 于 光敏 涂料 ,光敏 油 墅 和 感光 树 
脂 印 刷 版 等 方面 。 

“- 氰 代 丙 烯 酸 酯 的 一 CN 基 的 极 性 强 ， 渗透 性 能 又 
好 ， 聚 合 后 的 粘 合 强度 很 高 ,是 金属 ,玻璃 .皮革 ,木材 等 
的 良好 胶粘剂 。%- 氰 代 丙烯酸 酯 胶粘剂 是 以 单 体 状 态 保 
存 的 胶粘剂 , 滴 至 粘 合 部 位 后 很 快 就 能 聚合 而 粘 合 , 称 为 
瞬间 胶粘剂 。 ( 李 福 绵 ) 
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jubingxixian'an 
聚 丙烯 酰胺 
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(polyacrylamide) 丙烯 酰胺 的 
桑 合 物 。 它 是 一 种 水 溶性 高 分 子 ， 属 
桑 电 解 质 。 聚 丙烯 酰胺 具有 “ 头 - 尾 " 相 
连结 构 ， 有 絮凝 性 和 粘 合 性 。 其 线 型 

聚合 物 在 200"C 以 上 软化 而 后 分 解 。 

双 合 ”丙烯 酰 胺 一 般 进 行 水 溶液 聚合 。 控 制 反应 条 
件 可 制 取 平均 分 子 量 在 数 百 万 以 上 的 水 溶性 聚 丙烯 栈 
胺 。 所 用 引发 剂 有 偶 氨 二 异 丁 且 、 过 氧化 物 (例如 过 硫酸 
钾 或 过 硫酸 铵 ) 或 氧化 还 原 体系 (例如 过 硫酸 盐 与 三 乙醇 
胺 或 硫酸 铜 与 亚 硫 酸 氢 钠 )。 要 制 取 分 子 量 较 低 的 聚合 物 
时 , 须 加 适量 的 链 转移 剂 , 如 异 丙 醇 、 药 基 化 合 物 或 某 些 
无 机 盐 。 通 常 , 当 反 应 温度 较 低 、 单 体 浓度 较 高 和 溶液 呈 
酸性 时 ,能 得 到 分 子 量 较 仙 的 线 型 聚合 物 。 

丙烯 酰胺 在 有 机 溶剂 中 进行 溶液 稍 合 时 ， 则 为 沉 证 

合 ， 可 生成 颗粒 或 粉末 状 的 水 溶性 聚合 牺 。 丙 烯 酰胺 

可 进行 光 肥 合 。 例 如 ,在 低温 (一 30*C ) 下 ,用 液 握 作 溶剂 ， 

在 偶 氨 型 引发 剂 作用 下 进行 光 聚 合 ,得 到 分 子 量 高 达 400 

万 左右 的 聚 丙烯 酰胺 。 晶 形 丙烯 酰胺 经 电离 辐射 引发 ,可 

进行 国 态 桶 合 。 如 果 单 体 用 Y 射线 辐 照 ， 可 生成 分 子 量 

高 达 干 万 以 上 的 聚 丙烯 酰胺 。 

应 用 “ 聚 丙 烯 酰胺 可 用 作 胶 粘 剂 ， 例 如 用 于 医用 
胶粘剂 。 由 于 丙烯 酰胺 单 体 具 有 使 神经 肌肉 功能 失调 
的 毒性 ， 并 对 皮肤 有 刺激 性 ， 而 聚 丙烯 酰胺 无 毒 ， 对 于 
医用 聚 丙 烯 酰胺 产品 规定 ， 游 离 单 体 的 含量 不 得 超过 
0.05% 。 聚 丙烯 酰胺 还 可 用 作 絮 凝 剂 。 例 如 , 聚 丙烯 酰胺 
和 部 分 水 解 聚 丙烯 酰胺 的 水 溶液 具有 优异 的 加 凝 性 能 ， 
分 别 属于 非 离子 型 和 负离子 型 絮凝 剂 。 一 般 选 用 分 子 量 
为 100 一 600 万 的 产品 ,水 解 度 以 30% 左 右 为 宜 。 聚 丙烯 
酰胺 可 用 作 油 井 钻探 用 的 泥浆 稳定 剂 、 矿 石 浮 选 剂 ,水 泥 
和 土壤 的 改良 剂 或 胶粘剂 (例如 ,高 分 子 灌 半 材 料 用 于 水 
坝 及 地 下 工程 ). 纸 张 增强 剂 . 糖 浆 脱色 剂 、 增 笛 剂 、 水溶 
液 减 阻 剂 ,以 及 国定 化 醇和 电泳 用 的 凝 胶 等 。 


CONH, 


( 叶 作 舟 ) 
jucusuanylxizhl 
聚 醋酸 乙烯 酯 (polyvinyl] acetate) 见 聚 乙 
酸 乙 烯 栈 。 
judianjiezhi 
聚 电 解 质 (polyelectrolytes) 也 称 高 分 子 电 


解 质 ,是 一 类 线 型 或 支 化 的 合成 和 天 然 水 溶性 高 分 子 , 其 
结构 单元 上 含有 能 电 高 的 基 团 。 可 用 作 增 稠 剂 .分 散剂 、 
絮凝 剂 .乳化 剂 、 悬 浮 稳 定 剂 、 胶 粘 剂 等 。 不 溶性 体型 聚 
电解 质 归 入 离子 交换 树脂 。 

分 类 ” 聚 电 解 质 按 电离 的 基 团 可 分 为 : @ 四 聚 酸 类 ， 
电离 后 成 为 阴离子 高 分 子 ， 如 聚 丙 烯 酸 ( 见 结构 式 a)、 聚 
甲 基 丙 烯 酸 (b)( 见 丙烯 酸 聚 合 物 )、 育 荃 乙 烯 磷酸 (c) 、 聚 
乙烯 磺 酸 (d)、 聚 乙烯 腾 酸 (e) 等 : 人 @ 聚 碱 类 :电离 后 成 为 
阳离子 高 分 子 ， 如 聚 乙烯 亚 胺 七 CH: 一 CH: 一 NH 坟 、 京 
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乙烯 胶 ( 允 、 聚 乙烯 吡啶 (8) 等 。 此 外 , 还 有 无 机 类 的 聚 磷 
酸 盐 (h)、 聚 硅 酸 盐 (i) 和 天 然 的 核酸 、 蛋 白质 。 后 二 者 
因 一 分 子 中 具有 酸性 和 碱 性 两 种 可 电离 的 基 团 ， 所 以 称 


为 高 分 子 两 性 电解 质 。 


本 
下 CH: 一 CH 机 上 CH: 一 C 目 
COOH COOH 


-ECH: 一 CH 十 
CeH,SO:H 
a b c 


En 示 CHs 一 CH 二 PO 机 


SO:H PO:H， NH: 
d e f 
CH2: 一 CH O ONa 
| 二 0 一 b> 上 o-4i3. 


ONa ONa 
g h i 


溶液 性 质 ” 聚 电解 质 溶解 在 水 或 低级 醇 中 时 ， 电 离 
成 为 一 个 聚 离子 和 许多 与 聚 离子 电荷 相反 的 小 离子 ， 称 
反 离 子 。 聚 离子 的 分 子 链 上 有 许多 固定 的 电荷 ， 如 聚 酸 
类 带 负电 荷 , 称 为 聚 阴 离子 , 其 反 离 子 则 带 正 电荷 ， 所 以 
在 聚 离子 的 周围 有 静电 场 ， 使 聚 电 解 质 的 水 溶液 的 性 质 
与 其 他 非 离子 结构 的 高 分 子 溶液 性 质 很 不 相同 。 

聚 电 解 质 具有 高 分 子 溶液 的 特性 ,例如 粘度 ,渗透 压 
和 光 散 射 等 。 由 于 它 带 有 电荷 ， 并 且 这 三 方面 的 性 质 又 
不 同 于 一 般 的 高 分 子 ， 不 能 用 上 述 溶液 的 特性 与 分 子 量 
的 关系 式 来 测算 分 子 量 。 例 如 ， 聚 电解 质 溶液 的 比 浓 粘 
度 9n/c 与 其 浓度 5 不 成 线性 关系 。 在 无 盐 的 水 溶液 
中 ， 比 浓 粘 度 通 常 随 着 稀释 而 增加 ， 反 离子 对 聚 离子 的 
中 和 作用 减弱 ， 使 链 伸展 ， 因 此 粘度 增 大 。 只 有 在 适当 
浓度 的 盐 溶液 中 才 呈 线性 关系 〈 图 1)。 所 以 测定 聚 电解 
质 的 分 子 量 时 ， 必 须 把 聚 电解 质 溶解 在 一 定 浓度 的 盐 溶 


0.3 0.6. 0,9 


1.2, ¢ 


图 1 聚 4- 乙 烯 -N- 丁 基 吡 啶 季 锐 盐 
溶液 的 比 浓 粘 度 与 浓度 关系 
1 在 水 溶液 中 2 在 0.001MKBr 中 
3 在 0.01MKBr 中 4 在 0.1MKBr 中 
5 在 1MKBr 中 
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液 中 ( 见 表 )。 用 多 元 酸 (如 磷酸 ) 中 和 聚 阳 离子 (如 聚 乙烯 
[9] 一 KKM= 式 中 的 Ka 人 


> 温度 5 适用 范围 
聚 电 解 质 。 盐 溶 液 浓度 〈) 天 X10 < (分 子 量 X10-9) 


有 0.025MNaBr 15.0 16.3 0.84 1~50 


育 甲 基 丙 2MNaNOs 25.0 44.9 0.65 g~70 
烯 酸 


诊 葵 乙烯 ”4.17MNaCl 25 20.4 0.50 40~250 
磺 酸 钠 


聚 乙烯 磺 0.35MKClI 5.5 43.3 0.50 5~50 
酸 钾 


聚 磷酸 钠 0.35MNaBr 25.0 6.5 


注 : [7] 为 特性 粘 数 ;M 为 摩尔 浓度 ;天 、a 为 常数 。 


吡啶 ) 时 ,溶液 粘度 增高 ， 有 时 产生 沉淀 。 聚 阳离子 溶液 
与 聚 阴 离子 溶液 混合 时 ,立即 产生 聚 盐 而 凝聚 沉淀 出 来 。 
聚 盐 只 能 溶解 在 一 定 浓 度 的 LiCl.CaCl; 等 无 机 盐 中 , 例 
如 ， 聚 丙烯 酸 水 溶液 和 聚 乙烯 吡啶 丁 基 季 铵 水 溶液 混合 
时 ， 即 使 溶液 稀释 到 10-sSN ,也 立即 产生 加 状 沉淀 ,使 溶 
液 浑浊 。 

分 子 形态 ”大 多 数 聚 电解 质 具 有 和 柔软 的 分 子 链 ， 可 
以 曲折 变形 。 这 种 变形 大 致 分 为 四 种 (图 2)。 例如 ,聚合 


0.69 1~125 


b 


图 2 聚 电解 质 的 四 种 分 子 构象 
a 无 规 卷曲 分 子 链 b 螺旋 柱 形 分 子 链 
c 完 代 舒展 分 子 链 d 双 股 螺旋 分 子 链 


度 为 1 000 的 聚 丙烯 酸 被 碱 中 和 而 完全 舒展 时 ,分 子 链 长 
度 为 2 500 埃 , 即 图 2c 中 的 6 未 被 中 和 时 , 则 无 规 卷曲 
成 半径 为 200 埃 的 球形 ,如 图 2a 所 示 。 聚 电解 质 的 分 子 
构 型 对 生物 的 生命 活动 具有 重要 意义 。 例 如 ， 生 物体 中 
的 核酸 以 双 股 螺旋 形 分 子 存 在 , 如 图 2d 所 示 , 其 结构 构 
象 携带 生物 遗传 因子 。 又 如 聚 L- 谷 氨 酸 -Y- 蘑 酯 ， 在 二 
氯 乙 酸 中 为 无 规 卷曲 形 ， 在 其 他 有 机 溶剂 中 则 为 刚性 柱 
状 螺旋 形 , 如 图 2b 所 示 。 聚 电解 质 分 子 的 构象 对 离子 环 
境 , 如 溶剂 .温度 和 浓度 等 极 敏感 。 

应 用 ” 聚 电 解 质 可 用 作 食 品 , 化 妆 品 ,药物 和 涂料 的 
增 稠 剂 、 分 散剂 .絮凝 剂 . 乳 化 剂 . 悬 浮 稳定 剂 . 胶 粘 剂 , 皮 
革 和 纺织 品 的 整理 剂 ,土壤 改良 剂 ,油井 钻探 用 泥浆 稳定 
剂 ,纸张 增 强 剂 ,织物 抗 静电 剂 。 聚 电解 质 还 对 生物 显示 
许多 生理 作用 。 ( 朱 秀 昌 ) 


juding’ erxl 
聚 丁 二 烯 (polybutadiene) 1,3- 丁 二 烯 的 聚 
合 物 。 英 文 缩 写 为 PB。 随 所 用 催化 剂 . 聚 合 方法 和 聚合 条 
件 的 不 同 而 生成 各 种 不 同 结构 的 聚 丁 二 烯 ,如 顺 -1,4- 聚 
丁 二 烯 (参见 彩 图 插页 第 60 页 )、 反 -1,4- 聚 丁 二 烯 、1,2- 
聚 丁 二 烯 ， 以 及 顺 -1,4、 反 -1 9 4 和 1,2 三 者 混杂 结构 的 
聚 丁 二 烯 。 顺 -13?4- 聚 丁 二 烯 (简称 顺 丁 橡胶 ， 英 文 缩写 
为 CBR) 和 混杂 结构 的 聚 丁 二 烯 是 合成 橡胶 , 称 为 了 二 烯 
橡胶 BR, 而 1,2- 聚 丁 二 烯 主要 用 作 胶 粘 剂 和 密封 剂 。 
单 体 的 结构 和 性 质 1，3- 丁 二 烯 的 结构 式 为 ， 
i- 


| 出 | 
H 一 C 一 C 一 C 一 C 一 H , 在 常温 下 有 两 种 构象 ，S- 反 式 


(96% ) 和 S- 顺 式 (4%): 


H HH H 
Wx | 
C 一 一 C HH 
d tH SA 
H C 
/A、~ 3.45A | 2.87A 
C H C 
4 y ~ AN My 
ZN\ | 
H H . H 
5S- 反 式 丁 二 燃 S- 顺 式 丁 二 烯 


两 种 构象 的 转动 能 量 为 2.3 干 卡 /摩尔 。S- 反 式 比较 稳定 。 
由 于 两 种 构象 的 能 量 差 别 很 小 ， 它 们 的 异 构 化 是 不 困难 
的 。1,3-] 二 烯 是 最 简单 的 共 斩 双 烯 。 沸 点 为 一 4.4C 
(760 毫 米 汞 柱 ) 。 商 品 中 常 含 少量 1,2- 丁 二 烯 ,在 常温 下 
用 两 个 大 气压 可 将 丁 二 烯 液化 。 贮 于 钢瓶 时 ， 必 须 加 抗 
氧 剂 如 上 权 丁 基 邻 茶 二 酚 或 N- 葵 基 -8- 蘑 胺 等， 以 防止 生 
成 过 氧化 物 ,引起 爆炸 。 

聚合 物 的 结构 和 性 质 丁 二 烯 分 子 有 两 个 双 键 ， 既 
可 发 生 1,4 加 成 聚合 ,生成 顺 式 1,4 或 反 式 1,4 聚合 物 ; 
也 可 发 生 1,2 聚合 ,其 中 又 有 全 同 1,2 和 间 同 1,2 之 分 ， 
所 以 规整 聚 丁 二 烯 的 结构 可 有 以 下 四 种 : 


上 H;:C CH: 证 七 HzC 
HC 一 CH HC 一 CH 
CH: 韦 
顺 式 -1 生 聚 丁 二 烯 反 式 -1,4- 聚 二 烯 


-上 CH etH_CH EH 
CH—CH, CH 一 CH， 
全 同 1,2- 聚 丁 二 燃 
CH 一 CH， 
CH 一 EH_cH CH 
CH 一 CH， 
间 同 1,2- 聚 丁 二 录 
采用 不 同 的 方法 可 以 制 得 某 一 结构 占 优 势 的 聚合 物 。 
四 种 规整 的 结晶 聚 丁 二 烯 的 物理 化 学 参数 列 于 表 1 
中 。 反 -~1,4- 聚 丁 二 烯 有 两 种 晶 型 :I 型 在 75 人 以 下 稳定 ， 


Hx 


处 


工 型 在 75 人 和 熔点 之 间 稳 定 。 顺 -1,4- 聚 丁 二 烯 的 熔点 随 
顺 式 的 含量 而 变 。 

立 构 规整 聚 丁 二 烯 与 其 他 聚合 物 挨 合 后 加 工 性 能 很 
好 ,单独 加 工 性 能 差 , 难以 用 普通 工厂 设备 处 理 ; 不 易 降 
解 , 加 炭 黑 的 胶 料 可 在 密闭 式 混 炼 机 内 均匀 混合 ,但 难以 
在 滚 简 上 混合 , 随 着 聚合 物 分 子 量 的 增 大 ,加 工 的 困难 程 
度 也 增加 。 


表 1 结晶 聚 丁 二 烯 的 特征 


聚 丁 二 烯 反 式 -1,4 顺 式 -1,4 全 同 -1,2 间 同 -1,2 
(99~100%) (98~99%) (99%) (98%) 


晶 格 六 方 晶 系 ” 单 斜 晶 系 三 角 晶 系 螺旋 

生性 入 1 2 2 3 
70~75 

熔点 (C) ” (转变 温度 ) 3 128 156 
145 

六 人 il —106 —15 a 

晶体 密度 0 1.01 0.96 0.96 

等 同 周期 4.85(I) 

fy 4 6 6.5 5.14 


聚 丁 二 烯 可 用 传统 的 硫黄 法 硫化 。 硫 化 时 其 顺 式 结 
构 的 含量 随 硫 黄 用 量 的 增加 、 硫 化 温度 的 提高 .硫化 时 间 
的 延长 而 稍 降低 ; 反 式 结构 的 含量 则 增加 。 这 表明 在 硫 
化 过 程 中 发 生 了 异 构 化 。 

硫化 胶 的 性 质 “ 聚 丁 二 烯 微观 结构 的 变化 ， 显 著 影 
响 硫 化 胶 的 物理 -力学 性 能 。 当 顺 式 结 梅 的 含量 在 25~ 
80 匈 之 间 时 ， 性 质变 化 较 小 ,但 高 顺 式 -1,4- 和 高 反 式 - 
1，4- 聚 丁 二 烯 及 高 1，2- 聚 十 二 烯 之 间 性 能 的 差别 却 很 
大 。 高 顺 式 -1,4- 聚 丁 二 烯 有 高 弹性 和 低 滞后 性 , 顺 式 结 
构 的 含量 大 于 96 驳 的 聚 丁 二 烯 拉 伸 时 可 以 结晶 ,， 生 胶 有 
高 抗 拉 强度 , 其 弹性 和 耐 磨 性 优良 ; 高 反 式 -1,4- 聚 丁 二 
烯 是 结晶 性 的 , 其 生 胶 有 高 强度 、 高 滞后 性 和 低 回 弹性 ; 
高 (95% )1,2- 聚 丁 二 烯 为 非 晶 态 ， 有 高 抗 拉 强 度 和 低 滞 
后 性 ,但 其 低温 性 能 较 差 (玻璃 化 温度 约 0"C )。 

聚合 自由 基 乳 液 聚 合 ,典型 的 乳液 体系 含水 、 单 
体 、 引 发 剂 和 乳化 剂 ( 皂 ) 常用 引发 剂 有 :过 硫酸 钾 : 过 氧 
化 二 葵 甲 酰 、 对 异 两 苯 过 氧化 氢 和 偶 氨 二 异 丁 有 睛 。 调 节 
剂 为 硫 醇 ,主要 起 链 转移 作用 ,可 调节 分 子 量 。 乳 液 聚 合 
不 能 得 到 结构 规整 的 聚 丁 二 烯 。 例 如 , 丁 二 烯 于 5 一 50YC 
进行 乳液 聚合 ， 所 得 聚合 物 的 微观 结构 如 下 : 顺 式 -1,4 
占 13~~19%， 反 式 -1,4 占 69 一 62%3 1,2 结构 占 17 一 
19%。, 

负离子 肥 合 ”最 老 的 方法 是 用 钠 作 催化 剂 ， 德 国 和 
苏联 都 生产 过 丁 钠 橡 胶 ; 美 国 用 丁 基 键 生产 聚 丁 二 烯 。 由 
于 用 烷 基 锂 容易 控制 引发 过 程 ， 广 泛 用 来 研究 丁 二 烯 的 
负离子 称 合 。 用 金属 锂 或 丁 基 锂 在 烃 类 溶剂 中 聚合 得 到 
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的 聚 丁 二 烯 中 ， 顺 式 -1，4 结构 含量 约 为 35% ， 可 用 于 
生产 低 顺 丁 橡胶 ; 而 在 四 和 氮 呐 哺 溶 液 中 主要 形成 1, 2 
结构 。 

写 位 聚合 ”用 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 可 合成 出 不 同 立 
体 结构 的 聚 丁 二 烯 ( 见 配 位 邓 合 )。 工 业 上 重要 的 催化 齐 
有 四 种 : 钛 . 钴 、 镍 和 和 希 士 催化 剂 体系 。@D 钛 催化 剂 :采用 
Til, 与 AlR。 或 TiCl 与 Alls-AlHs_mXm(X 为 讽 素 )， 可 
制 得 高 顺 式 聚 丁 二 烯 ,但 催化 剂 用 量 较 大 , 凝 胶 较 多 。 不 
含 碘 的 钛 催化 剂 得 不 到 高 顺 式 聚 于 二 烯 。TiCl, 与 CdR， 
可 得 高 反 式 -1,4- 聚 丁 二 烯 ,而 Ti(OR) ,与 AlR, 可 得 高 全 
同 1,2- 聚 丁 二 烯 , 改变 烷 基 金属 或 配 位 体 可 得 到 完全 不 
同 的 结构 。 钛 系 催化 剂 最 先 被 工业 上 采用 ， 所 得 聚 丁 二 
烯 中 顺 式 -1,4 结构 的 含量 为 90~94% 。@@ 钴 催化 剂 : 钴 
盐 和 氧化 二 乙 基 铝 可 形成 均 相 催 化 剂 ， 用 水 或 氧 作 活化 
剂 。 催 化 效率 有 的 可 达 10* 克 聚 丁 二 烯 / 克 钴 ， 顺 式 结构 
的 含量 ,高 的 可 达 99% 。@@ 镍 催化 剂 : 虽然 开发 较 晚 ,但 
它 是 工业 化 的 优良 催化 剂 ,由 环 烷 酸 镍 、 三 氟 化 硼 和 三 烷 
基 锯 组 成 ,聚合 可 在 脂肪 烃 中 进行 。 当 AI/B( 摩 尔 比 ) 为 
0.3~0.7 时 活性 最 高 。 在 庚 烷 中 制备 的 聚合 物 , 其 分 子 
量 约 比 在 甲 茶 中 制备 的 高 一 倍 。 顺 式 结构 的 含量 达 98 驳 。 
@ 希 士 催化剂, 这 是 中 国 最 近 发 展 的 一 个 体系 ,是 由 环 烷 
酸 希 士 [Ln(naph)]、 氯 化 二 乙 基 铝 和 三 异 丁 基 铝 组 成 
的 三 元 体系 ， 均 用 脂肪 烃 作 溶剂 .所 得 聚 丁 二 烯 的 顺 式 - 
1，4 结构 的 含量 可 达 99% ,分子量 可 达 数 百 万 ,分子 量 
分 布 宽 。 最 近 在 意大利 曾 采用 烷 氧 基 希 士 三 元 体系 和 铀 
系 催化 剂 , 均 已 合成 高 顺 式 聚 丁 二 烯 。 此 外 ,用 钒 催化 齐 
可 合成 高 反 式 聚 丁 二 烯 。 钒 、 铬 和 钼 催化 剂 在 一 定 条 件 
下 可 合成 1,2- 育 丁 二 烯 。 不 同 配 位 催化 剂 所 得 聚 丁 二 燃 
的 微观 结构 见 表 2。 


表 2 配 位 催化 剂 所 得 聚 丁 二 烯 的 微观 结构 
聚 本 二 烯 的 微观 结构 ( 匈 ) 


催 化 剂 
顺 式 -1,4 
Til,-Al(CsH;)s 95 
CocCl:-Al(C:Hs):Cl-H2O 98 
”Ni(Cnaph):-BF:.O(CzHs):-AlL(C:Hs)s 97 
Ln(naph)s-Al(CsHs)aCl-Al(i-C,H,)s 97 
U(OCH:),-AlCasHsCl-Al(i-CiHo)s 98 
TiCl,-AlRs, Al/Ti<1 6 
Co(acac)2-Al(CHs)s 0 
VCls-Al(CsHs)s 或 Al1(CsHs)aCl 0 


V(acac)s-AlRs, Al/V = 二 10( 陈 化 ) 
Co(acac)s-AlRs- 胺 | 0 
MoO,(acac).-AlRs, Al/Mo<6 
Cr(CNCeHs)e-AlRs( 未 陈 化 ) 
Cr(CNCeHs)e-AlR:( 陈 化 ) 
Ti(OR),-AlR。 0 


注 : naph 为 某 基 ; acac 为 乙酰 丙酮 基 。 
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应 用 “ 聚 丁 二 烯 主要 用 作 合成 橡胶 ， 溶 液 聚合 的 聚 
丁 二 烯 常 与 丁 茶 橡 胶 或 天 然 橡胶 并 用 ， 做 轮胎 的 胎 面 和 
胎 体 。 此 外 ， 由 于 它 耐 磨 , 可 用 作 输 送 带 的 包皮 ,鞋底 、 
摩托 车 零 部 件 等 。1,2- 聚 丁 二 烯 主要 用 作 胶 粘 剂 和 密 
封 剂 。 

参考 书目 


黄 葆 同等 著 :“ 络 合 催化 聚合 合成 橡胶 ,科学 出 版 社 ， 北 京 ， 
1981。 
(欧阳 均 ) 


judulben'erjiasuanyl"erzhl 
聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 (polyethylene tereph- 
thalate) 对 菜 二 甲酸 与 乙 二 醇 的 又 合 物 。 英 文 缩写 
为 PET。 主要 用 于 制造 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 纤维 (中 国 商 
品名 为 涤纶 ,参见 彩 图 插页 第 58 页 ) 。 这 种 纤维 强度 高 ， 
其 织物 穿着 性 能 良好 ， 目 前 是 合成 纤维 中 产量 最 高 的 一 
个 品种 , 1980 年 世界 产量 约 510 万 吨 ， 占 世界 合成 纤维 
总 产量 的 49%。 

简 史 1941 年 JR. 温 菲 尔 德 和 J. T. 迪克 森 在 W. 
H. 卡 史 到 斯 关于 脂肪 族 线 型 聚 酯 的 研究 基础 上 ,用 对 茶 
二 甲酸 与 乙 二 醇 反应 , 制 得 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 酯 由 于 第 
二 次 世界 大 战 的 爆发 ， 它 的 发 展 迟 缓 了 ,直到 1945 年 才 
开始 工业 性 研究 ,英国 帝国 化 学 工业 公司 于 1947 年 和 美 
国 杜邦 公司 于 1950 年 开始 建立 了 工业 规模 的 纤维 工厂 ， 
纤维 的 商品 名 为 Terylene。 

性 质 分 子 结构 的 高 度 对 称 性 和 对 亚 茶 基 链 的 刚 
性 , 使 此 聚合 物 具有 高 结晶 度 、 高 熔融 温度 Tw 和 不 溶 于 
一 般 有 机 溶剂 的 特点 。 熔 融 温 度 为 257~265°%C ， 它 的 密 
度 随 着 结晶 度 的 增加 而 增加 ， 非 晶 态 的 密度 为 1.33 克 / 
厘米 ?， 拉 伸 后 由 于 提高 了 结晶 度 ， 纤 维 的 密度 为 1.38 一 
1.41 克 / 厘 米 ， 从 X 射 线 研 
究 ， 计 算出 完整 结晶 体 的 密 
度 为 1.463 克 /厘米 ?。 非 晶 态 


RR 诊 合 物 的 玻璃 化 温度 Te 为 

67'C; 结晶 聚合 物 的 Ts 为 

。 81"C。 聚 合 物 的 熔化 热 为 

113~122 焦 / 克 ， 比 热 容 为 

1.1~1.4 焦 /( 克 . 开 )，, 介 电 

常数 为 3.0~3.8， 比 电阻 为 

101 一 104 欧 : 厘 米 。PET 不 

LL a 溶 于 普通 溶剂 , 只 溶 于 某 些 

腐蚀 性 较 强 的 有 机 溶剂 如 荆 

酚 、 邻 氧 苯酚 、 间 甲 酚 、 三 氟 

1~2 ”92~96 间 同 。 乙酸 的 混合 溶剂 。PET 纤维 
2 ”98 间 同 对 弱酸 、 弱 碱 稳定 。 

1~2 ”92~96 间 同 合成 ”常用 的 合成 方法 


98 间 同 
0 ”97~100 全 同 
90~100 全 同 


有 : 对 苯 二 甲酸 二 甲 酯 与 乙 
二 醇 的 酯 交换 、 对 苯 二 甲酸 
与 乙 二 醇 直接 酯 化 、 对 葵 二 
甲酸 与 环 氧 乙 烷 直接 酯 化 。 


其 中 用 于 大 规模 工业 生产 的 是 前 二 法 。 后 法 只 在 日 本 有 
工业 化 规模 的 装置 。 三 种 方法 不 同 之 处 ， 在 于 中 间 体 对 
荃 二 甲酸 双 羟 乙 酯 的 合成 方法 不 同 。 

@ 对 葵 二 甲酸 二 甲 酯 与 乙 二 醇 进 行 酯 交换 ,合成 对 
荃 二 甲酸 双 羟 乙 酯 ， 


cmooc(_ Ncoocn, + 2HOCH;C HIOH 一 
ocHicH,00c—(_ Dcoocmscmon + 2CH3OH 


在 酯 交换 反应 的 同时 进行 着 预 缩 育 反应 ， 生 成 对 苯 二 甲 
酸 双 羟 乙 本 的 低 育 物 。 对 茉 三 甲酸 二 甲 酯 与 乙 二 醇 的 摩 
尔 比 为 1:2.5~1:4.5, 反 应 温度 为 150~190"C ， 在 常 压 
下 进行 ， 反 应 介质 为 乙 二 醇 。 本 交换 反应 为 可 逆反 应 ， 
过 量 乙 一 醉 有 利于 反应 正 向 进行 .通过 不 断 地 蒸 出 甲醇， 
使 反应 向 生成 对 苯 二 甲酸 双 羟 乙 酯 的 方向 推移 .金属 盐 ， 
特别 是 可 溶性 的 钙 、 锰 、 钴 、 锌 化 合 物 可 做 为 酯 交换 催 
慈 剂 , 它 的 加 入 量 为 对 苯 二 甲酸 二 甲 酯 重量 的 0.05~ 
0.1 驳 。 酯 交换 反应 为 一 级 反应 。 

@ 对 茉 二 甲酸 与 乙 二 醇 直接 酯 化 ,合成 对 某 二 甲酸 

双 羟 乙 栈 ， 


Hooc—( -coon + 2HOCH,CH,OH 一 一 
ockicHo0c—(_ Dcoocicison + 2H,0 


60 年 代 美 国 阿 莫 克 公司 开发 了 对 二 甲苯 空气 氧化 并 精制 
得 到 高 纯度 的 对 莱 二 甲酸 以 后 ,此 法 才 实 现 工业 化 . 酯 化 
反应 是 可 道 的 ,反应 中 生成 的 水 必须 不 断 地 蒸发 掉 , 以 便 
反应 迅速 进行 。 由 于 对 葵 二 甲酸 不 溶 于 乙 二 醇 中 ， 所 以 
反应 在 固 液 两 相 中 进行 ,均匀 性 差 ,反应 慢 ， 而 提高 反应 
温度 和 压力 又 易 生 成 一 缩 乙 二 醇 。 后 来 有 人 研究 用 预先 
制备 的 对 茶 二 甲酸 双 羟 乙 酯 和 它 的 线 型 低 聚 物 作 介质 ， 
使 对 葵 二 甲酸 溶解 其 中 ,克服 了 上 述 缺 点 ,大 大 地 加 大 了 
反应 速率 。 不 用 催化 剂 ， 反 应 压力 为 3~5 巴 ， 温 度 为 
260 一 265"C， 40 一 60 分 钟 即 可 完成 反应 ， 酯 化 度 达到 
98% 以 上 ,使 直接 酯 化 实现 了 工业 化 。 直 接 醋 化 用 的 对 
葵 二 甲酸 和 乙 二 醇 的 摩尔 比 为 1:1.15。 由 于 直接 酯 化 不 
用 催化 剂 ， 减 少 了 由 于 催化 剂 引 起 的 热 降 解 及 其 他 副 反 
应 。 所 得 京 酯 热 稳定 性 好 , 端 羟基 含量 较 低 , 在 以 后 的 缩 
聚 反应 中 可 以 不 加 稳定 剂 。 

@ 对 藉 二 甲酸 和 环 氧 乙 烷 的 加 成 反应 制备 对 苯 二 


甲酸 双 羟 乙 酯 。 从 反应 式 上 看 是 最 简单 的 方法 ， 不 需要 


将 环 氧 乙 烷 制 成 乙 二 醇 
6 忆 20~30 巴 
HOOC COOH +2 2 六 2 .90~130C。 
《> 2 SG 玻 类 化 合 物 
HoctucHooc 一 (，》 coocHuctuoa 


聚 


但 是 在 实践 中 会 遇 到 许多 困难 ， 因 为 容易 生成 许多 副 产 
物 ， 包 括 环 氧 乙 烷 聚 合成 聚 醚 和 聚 醚 与 对 苯 二 甲酸 的 反 
应 ,使 栈 键 引入 育 酯 链 中 , 降低 聚 酯 的 熔融 温度 。 

对 葵 二 甲酸 双 羟 乙 酯 的 聚合 反应 ”是 通过 酯 交换 进 
行 的 缩合 聚合 ， 


HocuscHo0c (Dcoocmenon 二 
sa 十 ocmcm oo Y- co ocmcmon 下 


" (n—DHOCH, CH OH 


缩 育 反应 可 看 作对 葵 二 甲酸 双 羟 乙 酯 与 在 增长 中 的 聚 酯 
链 之 间 的 酯 交换 反应 ， 因 此 用 于 酯 交换 反应 的 催化 剂 对 
缩聚 反应 也 有 催化 作用 。 缩 聚 反应 常用 的 催化 剂 有 饥 、 
钳 、 钛 、 钻 、 锰 等 金属 的 有 机 盐 , 氧 化 物 、 醇 化 物 。 加 入 量 
为 500ppm。 在 工业 上 常用 的 是 乙酸 盐 或 醇化 物 ,它们 能 
很 好 地 溶解 于 反应 混合 物 中 。 锐 、 铸 、 钛 化 合 物 对 缩聚 反 
应 催化 作用 效率 较 高 ,对 聚 酯 热 降解 作用 较 小 , 制 得 聚 酯 
接近 无 色 ; 但 对 酯 交换 反应 几乎 无 催化 作用 ,因此 在 酯 交 
换 反 应 阶段 必须 加 入 钴 、 锰 \ 锌 、 钙 等 催化 剂 ,为 了 减少 这 
些 催化 剂 对 聚 醋 热 稳定 性 的 影响 ,要 加 入 稳定 剂 .工业 上 
常用 的 稳定 剂 有 磷酸 酯 和 亚 磷酸 酯 类 化 合 物 ， 例 如 磷酸 
三 甲 酯 和 亚 磷酸 三 茉 酯 。 工 业 生产 中 温度 控制 在 275 一 
280"C 之 间 , 真 空 度 控制 在 0.1~~0.5 毫米 汞 柱 ,以 除去 反 
应 中 生成 的 乙 二 醇 。 制 造 服装 用 纤维 的 聚 酯 ， 其 平均 聚 
合 度 B, 约 为 100, 相当 于 分 子 量 为 20 000。 熔 融 聚 合 物 可 
以 直接 纺 丝 , 也 可 以 在 水 中 固化 后 切 粒 ,得 到 聚 酯 切片 。 

聚合 中 的 副 反 应 ”在 缩聚 过 程 中 也 伴随 着 PET 的 热 
降解 ， 使 分 子 量 降 低 。 聚 合 物 链 每 次 断裂 产生 一 个 端 羧 
基 。 在 230" 固 相 中 就 会 发 生 热 氧 降解 。 PET 的 热 稳定 
性 随 着 氧 浓 度 的 增高 和 一 缩 乙 二 醇 含 量 的 增加 而 降低 。 
在 300C 空 气 中 , 聚 酯 熔 体形 成 凝 胶 粒子 , 严重 影响 聚合 
物 的 可 纺 性 。 高 温 下 微量 水 的 存在 使 衰 酯 发 生 水 解 ， 其 
速率 比 热 降解 大 104 倍 , 比 热 氧 降解 大 5x10? 倍 。 因 此 ， 
聚 酯 切片 在 纺 丝 前 必须 经 过 严格 的 干燥 ， 含 水 量 要 求 达 
到 0.005~0.01%, 才能 有 效 地 防止 水 解 。 另 一 副 反 应 是 
本 的 生成 ,使 其 热 稳定 性 变 差 ,熔融 温度 降低 ,每 增加 1 % 
(重量 ) 一 缩 乙 二 醇 , 大 约 使 聚 酯 的 熔融 温度 降低 5C。 

应 用 主要 做 合成 纤维 的 原料 。 短 纤维 可 与 棉花 、 羊 
毛 、 麻 混纺 , 制 成 服装 用 纺织 品 或 室内 装饰 用 布 ; 长 丝 可 
做 服装 用 丝 或 工业 用 丝 , 如 用 于 滤 布 、 轮 胎 帘 子 线 、 降 落 
伞 、 输 送 带 、 安 全 带 等 。 薄 膜 可 作 片 基 , 用 于 感光 胶片 、 录 
音 磁 带 。 注 射 模 塑 件 可 做 包装 容器 。 

参考 书目 

了 H. 路 德 维 希 著 , 天 津 化 学 纤维 试验 厂 译 :* 聚 酯 纤维 的 化 学 与 
工艺 学 >, 轻 工业 出 版 社 , 北 京 , 1978。(H. Ludwig，Polyester 一 
Chemie und Technologie, Akademie-Verlag, Berlin, 1975. ) 
B.von Falkai, Synthesefasern, Verlag-Chemie, Weinheim, 
1981. 
(〈 林 其 棱 ) 
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judulben'erjiaxianduiben’er’an 
聚 对 茶 二 甲 酰 对 苯 二 胺 (poly-p-phenylene 
terephthalamide) 对 葵 二 胺 与 对 葵 二 甲 酰氯 缩 


AN | 合 聚 合 而 成 
mK 》 NHOC 一 人 )—CO 的 全 对 位 聚 
芳 酰胺 。 具 


有 刚性 链 结构 。 它 能 形成 各 向 异性 的 高 分 子 液 晶 溶液 ,用 
于 纺 丝 可 得 性 能 特别 优异 的 高 强度 、 高 模 量 纤维 ， 商 品 
名 为 Kevlar 纤维 ， 中 国 称 为 芳 纶 纤维 。 在 1958 年 界面 
缩 肥 研究 初期 ， 已 有 关于 这 种 全 对 位 聚 芳 酰胺 合成 的 报 
道 。70 年 代 初 , 采用 在 强 极 性 酰胺 类 溶剂 中 进行 低温 溶 
液 缩 对， 才 合 成 高 分 子 量 的 聚合 物 。 

性 质 “ 芳 纶 纤维 具有 较 好 的 耐 热 性 和 尺寸 稳定 性 ; 
在 180Y 干 热 空气 中 放置 48 小 时 后 ， 其 强度 保持 率 为 
84%; 热 收缩 率 和 蠕 变性 能 稳定 ;分 解 温 度 约 560"Y ,玻璃 
化 温度 在 300"C 以 上 ; 具有 了 耐 化 学 腐蚀 性 、 高 绝缘 性 、 极 
高 的 抗 拉 强度 和 起 始 弹性 模 量 ， 比 强度 是 钢 的 5 倍 。 芳 
纶 纤维 用 于 复合 材料 时 ， 其 压缩 和 抗 弯 强 度 低 于 一 般 无 
机 纤维 。 

聚合 ”低温 溶液 缩聚 时 常用 的 极 性 溶剂 有 六 甲 基 砚 
酰胺 HMPA、 二 甲 基 乙 酰胺 DMA、N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 和 
四 甲 基 腺 等。 反应 如 下 : 


HBMPA-DMA 
rh 》 mm 二 "coc Ycocimes ms 
十 eye yco 十 十 2nHCI 
n 


反应 极 快 ,一 经 混合 ,立即 开始 聚合 并 产生 相 分 离 。 聚 合 
产物 分 子 量 的 大 小 ,与 缩聚 反应 条 件 有 关 , 单 体 杂 质 和 溶 
剂 的 性 质 影响 很 大 。 聚 合 物 经 洗 去 溶剂 和 干燥 后 ， 溶 于 
流 硫 酸 中 配 成 纺 丝 浆 液 。 纺 丝 时 聚合 物 分 子 在 剪 切 力 的 
作用 下 易于 高 度 取 向 。 采 用 干 喷 湿 纺 工艺 ， 纺 得 纤维 须 
进行 牵 伸 或 热处理 。 

近年 来 , 除 间 欣 式 低温 溶液 缩聚 法 外 ,还 研究 出 在 螺 
杆 挤 压 机 中 的 连续 缩 育 和 气相 缩聚 等 新 工艺 。 


应 用 Kevlar 纤维 主要 有 三 个 品种 : DKevlar 纤 
维 ,主要 用 作 轮 胎 帘 线 和 橡胶 制品 补 强 材料 ，@Kevlar- 
29 纤维 :用 于 特种 绳索 和 工业 织物 ; Kevlar-49 纤维 ， 
用 作 塑 料 增强 材料 ， 如 航天 材料 和 导弹 壳 体 材料 等 。 

( 宝 净 生 ) 

juf angxlan’ an 

聚 芳 酰 胺 (aromatic polyamide) 分 子 主 链 
至 少 含有 85% 的 直接 与 两 个 芳 环 相连 接 的 酰胺 基 团 的 篆 
酰胺 。 其 分 子 链 比较 僵硬 , 溶解 性 能 差 ,熔融 温度 高 .1958 
年 P. W. 摩 根 等 用 界面 缩聚 首先 合成 这 种 聚合 物 ;70 年 代 
初 采用 低温 溶液 缩 稍 才 得 到 高 分 子 量 的 聚合 物 ， 主 要 用 
作 纤维 。 

最 早 开发 的 品种 ， 是 1962 年 由 间 共 二 腕 和 间 茶 二 
甲 酰 握 合 成 的 聚 间 葵 二 甲 酰 间 葵 二 胶 ， 并 在 二 甲 基 乙 酰 
胺 溶剂 中 纺 丝 , 称 为 HT-1 纤维 , 后 来 商品 名 为 Nomex。 
它 具 有 耐 高 温 、 耐 辐射 \ 耐 化 学 腐蚀 高温 绝缘 等 性 能 ; 难 
燃烧 , 抗 火焰 、 耐 热 寿命 长 。 可 用 于 防 燃 工作 服 、 飞 行 服 、 
高 温 工 业 滤 材 、 电 器 绝缘 纸 、 绝 热 针 息 等 。 

全 对 位 结构 的 聚 芳 酰胺 ， 则 是 发 现 了 它 在 强 极 性 溶 
剂 中 能 形成 液晶 态 溶液 后 才 得 到 发 展 的 。1970 年 美国 杜 
邦 公司 制 出 了 高 强度 、 高 模 量 的 B 纤 维 , 即 聚 对 葵 甲 酰胺 
纤维 。1973 年 由 聚 对 茶 二 甲 酰 对 葵 二 胺 纺 丝 制 出 的 
Kevlar 纤维 开始 工业 生产 。 中 国 称 为 芳 纶 。 典型 的 性 能 


见 下 表 ( 表 中 gf/D 即 克 力 / 且 )。 ( 宝 净 生 ) 
jugulyangwan 

聚 硅 氧 烷 (polysiloxane) 见 硅 饼 烷 、 有 机 硅 
高 分 子 。 

juhe 

聚合 (polymerization) 见 聚 合 反 应 。 

juhe fanying 

聚合 反应 (polymerization) 单 体 聚 合成 为 


高 分 子 的 反应 只 用 一 种 单 体 进行 聚合 者 称 为 均 聚 反应 ， 


Te 


四 古 基 芝 腺 -| 各 向 异性 


也 称 聚 合 反应 。 当 单 体育 合生 成 分 子 量 较 小 的 低 聚 物 时 
则 称 低 聚 合 反应 ， 产 物 称 低 聚 物 。 当 两 种 或 两 种 以 上 的 
单 体 一 起 聚合 则 称 共和 聚合 ， 产 物 称 共聚 物 。 从 聚合 反应 
动力 学 来 看 ， 聚 合 反 应 主要 有 两 大 类 ， 一 是 链 式 聚合 反 
应 ,如 烯 类 单 体 的 加 成 聚合 ,简称 加 聚 。 二 是 逐步 聚合 反 
应 ,如 双 官 能 团 的 二 元 酸 与 二 元 胺 间 的 缩合 聚合 ,简称 
缩聚 。 

链 式 聚 合 与 逐步 聚合 有 以 下 区 别 : 

@D 单 体 的 消失 (用 转化 率 多 表示) 与 聚合 时 间 的 关系 
在 逐步 聚合 反应 中 ， 所 有 单 体 的 不 同 官能 团 之 间 都 能 进 
行 反应 ， 因 此 单 体 很 快 消失 (图 a)， 这 时 的 转化 率 要 用 
单 体 官能 团 的 反应 程度 P 来 表示 ,它们 之 间 的 关系 为 转 
化 率 % 二 100p。 而 在 链 式 聚合 反应 中 ， 单 体 是 逐渐 消失 
的 (图 b) 。 

@ 聚合 物 的 平均 聚合 度 DP 与 转化 率 的 关系 在 
链 式 聚合 反应 中 DP 与 转化 率 基本 上 没有 依赖 关系 (图 
c)。 在 逐步 聚合 反应 中 ,转化 率 <80% 时 只 形成 低 聚 物 ; 
只 有 转化 率 98% 时 ,才能 形成 高 聚 物 ( 图 d)。 

没有 链 终 止 和 和 链 转 移 的 负离子 聚合 能 形成 活 的 高 分 
子 , 此 时 DP 随 转化 率 的 增加 而 增 大 (图 e) 。 
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各 种 聚合 反应 的 转化 率 -时 间 、 平 均 聚 合 度 -转化 率 关 系 图 


聚 


@ 从 反应 热 及 活化 能 来 比较 ” 链 式 聚合 反应 的 反 
应 热 较 大 ,在 20 一 30 千 卡 /摩尔 之 间 , 所 以 聚合 最 高 温度 
T。 很 高 ,在 200~300" 之 间 ， 在 一 般 聚 合 温度 下 , 可 以 
认为 它 是 不 可 逆反 应 。 链 式 聚 合 反应 的 链 增长 活化 能 很 
小 ,在 5 千 卡 /摩尔 左右 ,因此 只 要 引发 剂 产生 自由 基 , 链 
增长 即 迅速 进行 :能 在 一 秒 钟 左右 形成 DP 约 为 1000 的 
长 链 高 分 子 。 但 在 逐步 聚合 反应 (如 聚 酰胺 和 和 聚 酯 ) 中 , 反 
应 热 只 有 5 千 卡 /摩尔 左右 。 它们 的 To。 低 至 40~50C。 
所 以 在 一 般 温 度 下 它 是 可 逆反 应 ， 化 学 平衡 既 依 赖 于 温 
度 ， 又 依赖 于 小 分 子 副 产 物 的 浓度 。 逐 步 聚合 反应 的 链 
增长 活化 能 在 15 干 卡 /摩尔 左右 ,所 以 聚合 必须 用 高 温 ， 
往往 要 采用 催化 剂 以 降低 反应 温度 ,并 在 高 真空 下 反应 ， 
以 尽量 除去 小 分 子 副 产物 。 

链 式 聚合 ”主要 有 o- 烯 烃 、 共 刘 d 双 烯烃 、 乙 烯 类 单 
体 的 聚合 。 无 论 是 自由 基 \ 正 离子 、 负 离子 或 配 位 负离子 
聚合 ,都 是 打开 碳 - 碳 双 键 而 形成 碳 - 碳 单 键 的 聚合 反应 ， 
所 以 统称 为 烯 类 加 成 双 合 。 非 共 斩 双 键 的 环 化 聚合 也 属 


于 链 式 聚 合 反应 ， 
CH; -es 
中 
HC Ln, 


Wea Se RCH 一 


| 
OA As 人 人 | 


ac CN， 
n 让 


ls 
了 CH 


以 下 单 体 的 正 离子 聚合 可 通过 异 构 化 得 到 下 列 聚 合 物 ， 
CH CH 
1 CHCH CH i oe 
ln, ln, 
所 以 这 类 反应 称 为 异 构 化 聚合 ,也 属于 链 式 豪 合 反应 。 
a, B- 不 饱和 酸 酯 如 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ,以 具有 三 甲 基 


硅 基 的 烯 酮 二 缩合 物 为 引发 剂 ,在 亲 核 试剂 催化 作用 下 ， 
在 室温 下 能 聚合 : 


引发 剂 
和 oem 
cH00c cH Ge” 2 
| NOSiMe 更 全 
CH 
C cH cH 
3 3 OCHs 
cHio0C_ CFcH, Lb_4., ca be” 
of NOSiMes 
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由 于 单 体 的 每 一 步 聚 合 过 程 都 伴随 着 三 甲 基 硅 基 的 
转移 ， 称 为 基 团 转移 了 末 合 ， 也 属于 链 式 吝 合 反 应 。 

逐步 聚合 ”由 乙 二 醇 与 对 葵 二 甲酸 合成 聚 酯 ! 由 已 
二 胺 与 己 二 酸 (或 已 二 酰氯 ) 合 成 聚 酰胺 由 双 酚 人 A 与 光 
气 合成 聚 碳酸 酯 ， 同 时 生成 小 分 子 副 产 物 水 (或 HC1) 的 
官能 团 缩 合 聚合 反应 (也 称 缩聚 反应 ) ， 都 是 逐步 聚合 反 
应 。 采 用 -羟基 或 4- 氨基 w 闭 酸 的 自 缩聚 反应 ,如 
HO 一 (CH,), 一 COOH 或 H,N 一 (CH,), 一 COOH, 也 是 逐 
步 聚 合 反 应 。 逐 步 聚 合 还 包括 聚 加 成 反应 (又 称 逐 步 加 
成 聚合 ) ,例如 聚氨酯 的 合成 ,从 反应 类 型 来 说 , 它 是 异 氰 
酸 酯 中 氮 - 碳 双 键 的 打开 和 醇 中 活泼 氨 的 加 成 ,由 于 中 间 
经 过 毛 原 子 转移 ， 也 叫 拨 转移 聚合 反应 。 如 果 异 氰 酸 酯 
与 胺 反应 ,就 形成 对 腺 ;而 二 烯 酮 与 醇 或 胺 反应 则 形成 聚 
酯 或 聚 酰胺 : 

nm 0 一 C 一 N 一 R 一 N 一 C 一 0+nH 一 0 一 R' 一 OH_ > 


上 [Na_R_ NH 一 C 一 0 一 R' 一 0 琅 
聚氨酯 


1 O 一 C 一 N 一 R 一 N 一 C 一 0+nHN 一 R' 一 NH, 一 > 


O . 
| 
上 NE_R_NH_d_NE_R_NH3。 


府 腺 
| 
nO0—C—C—R—C—C—0+nH—0—R'—OH—> 
a 
上 C 一 CH 一 R 一 CH 一 C 一 0 一 R' 一 0 十 
聚 本 
1 0 一 C 一 C 一 R 一 C 一 C 一 0O+nHIN 一 R' 一 NH: 一 > 
0 0 
上 d_cH_R_cH， 人 NE_R_NH3 
至 酰胺 


又 如 丙烯 酰胺 的 负离子 聚合 ， 由 于 中 间 经 过 和 氢 原 子 
转移 ,也 称 氢 转移 聚合 ， 因 为 它 属于 逐步 聚合 ,所 以 也 可 
归 入 聚 加 成 反应 。 从 得 到 的 聚合 物 是 丙烯 酰胺 异 构 化 产 
物 来 看 ,也 可 叫 异 构 化 聚合 。 

O 
1 CH 一 CH 一 CONH。 ECH,_CH;—(_NH3 


开 环 聚合 根据 单 体 和 反应 类 别 的 不 同 ,还 有 一 大 
类 聚合 反应 是 开 环 又 合 ,主要 是 杂 环 的 开 环 聚合 ,如 ， 
CH:—CHR—>FCH; 一 CHR 一 0 
办 
环 氧 乙 烷 
CO 
n (cH) ->-NH 一 (CH:): 一 CO 于 


负离子 聚合 


到 本 


NH 
己 内 酰胺 聚 已 内 酰胺 
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co 
n (CH,)s | 一 > 上 0 一 (CH,)s 一 CO 二 
No 
己 内 酯 至 已 内 醋 
RS A 
»b CH 
nc |/cH, | 
2 Si Si 一 > 上 O 一 9i 寺 
4“HCA Nc, | 
0 0 CH 
D4 
H.C” \cH, 
硅 氧 烧 有 机 硅 树脂 


从 聚合 反应 动力 学 来 说 ， 它 们 大 部 分 属于 离子 型 链 式 聚 
合 反 应 ， 也 有 些 是 逐步 聚合 反应 。 例 如 已 内 酰胺 用 金属 
钠 开 环 聚 合 基 本 上 属于 前 者 ， 而 用 稀 酸 为 催化 剂 者 则 属 
于 后 者 ,因为 它 是 先 形成 o- 氨基 酸 后 再 进行 逐步 聚合 ， 
co 
(CH 二 > HN—(CH,);—COOH 
NH 
- 亚 上 末 合 、 上 NH 一 (CH)。 一 CO 于 
所 以 不 能 只 以 单 体 结构 本 身 来 决定 它 的 聚合 反应 类 型 ， 
还 必须 根据 单 体 和 反应 条 件 来 判断 。 兰 基 化 合 物 (包括 酶 
类 和 酮 类 化 合 物 ) 的 凑 基 不 能 发 生 自由 基 聚 合 ,但 往往 能 
进行 离子 型 聚合 ,而 且 是 链 式 育 合 反应 ,它们 往往 也 都 包 
括 在 开 环 聚合 之 内 。 
消除 聚会 ”也 可 以 看 作 不 典型 的 缩合 聚合 ， 主 要 的 
例子 有 ， 在 吡啶 和 和 握 化 亚 酮 存在 下 , 2, 6- 二 甲苯 酚 氧 化 
生成 聚 二 甲 基 苯 配 ， 


CHs CH; 
4 
"Cone + n/2 H,O 
CHs CHs Jj, 


它 简 称 又 亲本 (PPO) ， 是 一 种 工程 塑料 。 总 的 看 来 ， 上 
面 的 反应 是 脱毛 反应 或 氧化 反应 ,也 称 饼 化 偶合 聚合 。 又 
如 二 甲 茉 在 550Y 气相 脱 氢 , 热 分 解 得 到 聚 对 二 甲苯 ; 


cml_ Ye pe 
wm _ Dem 本 让 
Hy» H; 
Om fe Ot 


它 能 耐 高 温 并 有 优异 电学 性 能 ,是 一 种 工程 塑料 。 

狄 尔 斯 -阿尔 逢 聚合 也 可 属于 育 加 成 反应 ,例如 二 
环 戊 二 烯 化 合 物 与 对 葵 二 醒 能 逐步 进行 狄 尔 斯 -阿尔 德 
加 成 反应 ， 


DG- 


tver 


酚醛 树脂 、 豚 醛 树 脂 和 三 聚 氰 胺 树脂 的 聚合 都 是 逐 
步 聚合 反应 ,以 酚醛 树脂 为 例 ， 


OH OH 
H、 CH2OH 
+ C=0 一 一 
H7 
OH OH 
H2OH HzOH 
十 一 一 一 
OH OH 
CH CH:OH 
一 一 继续 反应 


有 人 把 它 看 作 是 甲醛 的 兰 基 加 成 反应 ,然后 是 缩合 聚合 ， 
所 以 又 叫 加 成 缩合 聚合 反应 。 但 是 从 反应 机 理 来 看 ， 应 
该 是 葵 环 的 亲 电 取代 反应 ; 


H OH 
CH2OH 
+CH:OH 和 


O- O- 
H;OH 
CH,=0O 


似乎 也 可 叫 取代 缩聚 反应 。 所 以 笼统 地 称 为 缩聚 反应 比 
较 合 适 。 
上 述 各 点 可 列表 如 下 : 


聚合 反应 动力 学 类 型 


单 体 结构 和 聚合 反应 


烯 类 加 成 聚合 
环 化 聚合 
异 构 化 聚合 
基 团 转移 聚合 


链 式 聚合 


链 式 聚 合 为 主 ， 也 有 逐步 聚合 
链 式 聚合 


官能 团 缩合 聚合 
消除 聚合 
聚 加 成 反应 

狄 尔 斯 -阿尔 德 聚合 


逐步 聚合 


聚 
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( 冯 新 德 ) 


juhe fangfa 
聚合 方法 (polymerization process) 主要 
指 自 由 基 聚 合 的 实施 方法 ,有 本 体 、 溶液 、 悬 浮 和 乳液 聚 
合 四 种 方法 。 本 体 及 溶液 么 合 主要 属 均 相反 应 ， 但 有 时 
因 聚 合体 不 溶 于 单 体 或 溶剂 而 沉淀 出 来 ， 就 成 为 非 均 相 
反应 。 悬 浮 聚 合 和 乳液 稍 合 都 是 非 均 相 反应 ， 前 者 在 机 
理 上 与 本 体 聚 合 相 似 ， 后 者 另 有 独特 的 机 理 。 气 态 和 固 
态 单 体 也 能 进行 聚合 ,分 别称 为 气相 或 固态 肥 合 ,都 可 归 
入 本 体 聚 合 的 范畴 。 

除 自 由 基 育 合 外 ,离子 型 聚合 一 般 在 溶剂 中 进行 。 乙 
烯 、 丙 烯 采 用 络 合 催化 剂 聚合 ( 见 配 位 聚合 ) 时 ,由 于 催化 
剂 和 生成 的 聚合 物 均 不 溶解 ,就 成 为 浆液 聚合 (或 称 淤 浆 
聚合 )。 自 由 基 聚 合 的 四 种 方法 的 主要 特点 分 述 如 下 ， 

本 体 聚 合 ”是 单 体 本 身 在 引发 剂 或 光 、 热 、. 辐 照 等 作 
用 下 的 聚合 , 它 的 特点 是 组 分 简单 ,通常 只 含 单 体 和 少量 
引发 剂 , 所 以 操作 简便 ,产物 纯净 ， 缺 点 是 聚合 热 不 易 排 
除 。 工 业 上 应 用 自由 基本 体 聚 合生 产 的 聚合 物品 种 主要 
有 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (有 机 玻璃 , 见 聚 甲 基 页 烯 酸 酯 )、 高 
压 聚 乙烯 和 聚 茶 乙 烯 。 

溶液 聚合 是 单 体 、 引 发 剂 (或 催化 剂 ) 溶 于 适当 溶 
剂 中 进行 的 聚合 ,其 优点 是 体系 粘度 低 , 传 热 快 , 聚合 温 
度 容 易 控 制 。 缺 点 是 聚合 物 的 聚合 度 比 较 低 ， 混 入 的 少 
量 溶剂 不 易 除 去 ,产物 纯度 较 差 , 此 外 由 于 使 用 溶剂 和 增 
添 回收 溶剂 的 设备 ,使 生产 成 本 提高 。 工 业 上 ,溶液 聚合 
主要 用 于 直接 使 用 聚合 物 溶液 的 场合 ， 如 乙酸 乙烯 酯 甲 
醇 溶液 聚合 直接 用 于 制 聚 乙烯 酵 ， 丙 烯 膊 溶液 聚合 直接 
用 于 纺 丝 ， 丙 烯 酸 酯 溶液 聚合 直接 用 于 制备 涂料 或 胶 粘 
剂 等 。 

悬浮 聚合 是 溶解 有 引发 剂 的 单 体 被 搅拌 成 小 液 
滴 ,在 水 介质 中 进行 的 聚合 。 由 于 是 在 大 量 水 介质 中 进行 

合 ,容易 散热 ,产物 为 0.1 毫米 左右 的 小 颗粒 ， 容 易 分 

离 . 洗 涤 , 因 此 纯度 较 高 。 缺 点 是 聚合 过 程 中 聚合 物 容易 
粘 结 在 签 壁 上 ,需要 定时 开 盖 清 签 ,所 以 不 能 连续 生产 。 
如 果 采 用 水 溶性 引发 剂 (如 过 氧化 氢 )， 并 在 大 量 有 机 分 
散剂 存在 下 聚合 ,就 得 到 粒 径 为 0.5 一 10 微米 的 聚合 物 ， 
其 颗粒 大 小 介 于 典型 的 悬浮 聚合 和 乳液 聚合 之 间 ， 称 为 
分 散 聚 合 。 上 惹 浮 聚合 主要 用 于 生产 聚 饼 乙烯 、 聚 某 乙 烯 和 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 。 分 散 聚合 主要 用 于 生产 胶粘剂 、 水 
性 漆 和 涂料 。 . 

乳液 聚合 ”是 单 体 借 助 乳化 剂 的 作用 分 散在 溶解 有 
引发 剂 的 水 介质 中 ， 形 成 乳液 后 再 进行 的 聚合 。 由 于 存 
在 乳化 剂 , 单 体 主要 在 乳胶 粒 内 聚合 ,速率 快 ,分 子 量 大 。 
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此 外 ,大 量 水 作 介质 也 容易 散热 。 缺 点 是 包 藏 在 聚合 物 颗 
粒 中 的 乳化 剂 不 易 除 去 , 影响 性 能 , 特别 是 电 性 能 较 差 。 
采用 乳液 聚合 生产 的 品种 主要 有 丁 茶 橡 胶 、 握 丁 橡胶 、 丁 
且 橡 胺 和 和 聚 饼 乙 烽 胶乳 。 ( 曾 维 孝 ) 


juhewu 

聚合 物 (polymer) 有 两 个 含义 ，@ 表 示 单 体 
经 过 聚合 ( 见 聚 合 反 应 ) 而 生成 的 化 合 物 ， 当 分 子 量 不 大 
时 , 即 聚 合 度 低 时 ,叫做 低 聚 物 ; 当 分 子 量 很 大 时 , 即 聚合 
度 很 高 时 ,叫做 高 分 子 化 合 物 ,简称 高 分 子 ，@@ 表 示 由 高 
分 子 化 合 物 的 许多 分 子 聚集 成 的 物质 ， 即 高 聚 物 。 这 时 
的 着 眼 点 ,不 在 于 高 分 子 化 合 物 的 分 子 结构 和 分 子 性 质 ， 
而 在 于 高 分 子 化 合 物 分 子 的 聚集 态 结构 和 性 质 ( 见 高 聚 
物 分 子 聚集 态 结构 )。 一 般 使 用 聚合 物 这 个 名 词 时 ,往往 
同时 具有 以 上 两 种 含义 ,不 易 明 确 区 分 。 ( 色 ” 湾 ) 


juhuanyangbingwan 

聚 环 氧 丙烷 (polypropylene oxide) 环 氧 
CH， 再 烷 开 环 聚合 而 成 的 线 型 聚 醉 。 分 
| 子 量 较 低 的 又 称 作 聚 1， 2- 丙二醇 

醉 ， 是 链 端 为 羟基 的 无 规 立 构 到 合 

物 。 分 子 量 较 高 的 又 称 作 聚 氧化 丙烯 ， 有 的 具有 立 构 规 

整 结构 ， 有 的 为 非 晶 态 弹性 体 。 由 于 环 氧 两 烷 含 有 不 对 

称 碳 原子 ,通过 B 键 断 裂 开 环 能 得 到 光学 活性 的 聚合 物 : 


CHs 


| 
CHs—C°H 是 型 - ~cH; 一 CH 一 0 一 CH: 一 CH 一 Oo 
| 


< | 
KA cH 


1944 年 P.H. 施 洛 塞 尔 等 报道 , 环 氧 丙烷 与 水 在 氢 氧 
化 钠 存在 下 反应 生成 聚 氧化 丙烯 二 醇 。1952 年 M. E. 普 
和 鲁 伊 特 等 报道 ,用 三 氯 化 铁 与 环 氧 丙烷 的 反应 物 作为 催 
化 剂 , 制 得 分 子 量 大 于 十 万 的 聚 氧化 丙烯 。1963 年 美国 
通用 轮胎 与 橡胶 公司 试制 了 聚 氧化 丙烯 橡胶 ， 其 牌号 为 
Dynagen XP-139, 

性 质 “ 聚 1, 2- 丙 二 醇 醚 是 不 挥发 性 粘 稠 液体 ,无 色 
至 棕色 ;大 都 深 于 酮 醇 . 酯 . 烃 类 秽 代 烃 ， 分子量 较 低 
的 溶 于 水 ,水 溶性 随 分 子 量 增加 而 下 降 , 随 温度 增加 而 下 
降 ; 分子量 分 布 较 窗 。 聚 氧化 丙烯 有 的 是 非 晶 态 的 ,有 的 
是 结晶 的 ,结晶 含量 取决 于 聚合 催化 剂 ;熔点 在 66 一 75C 
的 范围 内 , 玻璃 化 温度 为 -72 一 一 75*C 。 聚 氧化 丙烯 弹 
性 体 具 有 耐 臭氧 、 耐 热 者 化 、 耐 油 等 性 质 。 它 的 动态 性 
能 ,包括 弹性 、 滞 后 性 .累积 热 及 低温 曲 挠 性 等 比较 优异 ， 
可 在 一 65~120°C 范围 内 使 用 。 它 的 加 工 性 能 良好 , 塑 炼 
温度 在 50~90*C 。 均 聚 胶 可 用 过 氧化 物 和 硫黄 共同 硫化 ; 
与 烯 丙 基 失 水 甘油 醚 共聚 的 橡胶 可 直接 用 硫黄 硫化 。 

聚合 ” 豪 1, 2- 丙 二 醇 醚 及 其 衍生 物 是 环 氧 丙 烧 在 
握 氧 化 钠 或 氨 氧 化 钾 溶液 存在 下 ,与 水 、 二 元 醇 、 多 元 醇 
或 胺 等 含 活性 氢 的 化 合 物 反 应 生成 的 。 高 分 子 量 的 聚 氧 
化 丙烯 一 般 是 由 纯 制 的 环 氧 丙 烷 在 干燥 的 惰性 溶剂 中 ， 
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在 催化 剂 存在 下 进行 配 位 肥 合 制 得 的 。 聚 合 催化 剂 分 三 
类 ，@ 以 烷 基 铝 为 基础 的 催化 剂 ， 如 烷 基 铝 - 水 -乙酰 基 
丙酮 (或 乙酰 基 丙 酮 锌 ) 众 化 剂 ，@ 以 烧 基 锌 为 基础 的 催 
化 剂 ,如 烷 基 锌 -水 体系 ; 图 非 烷 基 金属 的 催化 剂 ， 如 三 
毛 化 铁 与 环 氧 丙烷 的 反应 物 和 双 金 属 氧 桥 醇 盐 等 。 为 了 
得 到 便于 用 硫黄 硫化 的 弹性 体 ， 可 使 环 氧 两 烷 与 带 双 键 
侧 基 的 环 氧 烷 烃 , 如 烯 丙 基 失 水 甘油 醚 ,丙烯 酸 失 水 甘油 
酯 、3,4- 环 氧 -1- 丁 烯 、 乙烯 基 环 氧 环 已 烷 等 共聚 合 , 其 
中 以 烯 两 基 失 水 甘油 醚 的 效果 最 好 ， 用 量 占 单 体 总 量 的 
6% 即 足以 硫化 。 

应 用 “ 聚 1，2- 丙 二 醇 酝 用 作 液 压 流体 、 润滑 剂 、 表 
面 活性 剂 和 有 聚 氮 酯 泡沫 塑料 或 橡胶 的 中 间 体 。 环 氧 乙 烷 
与 环 氧 丙烷 的 风 段 共聚 物 ( 见 崇 段 共聚 合 ) 可 用 作 表 面 活 
性 剂 及 原油 破 乳 剂 ， 无 规 共 聚 物 可 用 作 润 滑 剂 和 六 火 介 
质 聚 氧化 丙烯 橡胶 能 用 作 各 种 座 垫 。 ( 谢 洪 泉 ) 


juhuanyangyiwan 

聚 环 氧 乙 烷 (polyethylene oxide) 结构 式 
为 上 CH, 一 CH, 一 0 十 。 环 氧 乙 烷 开 环 聚合 而 成 的 线 型 聚 
配 ， 其 中 ,分 子 量 在 数 百 到 两 万 之 间 的 液体 、 油 脂 状 及 
蜡 状 物 ,由 于 结构 与 乙 二 醇 缩聚 的 产物 相同 ,又 称 为 聚 乙 
二 醇 PEG。 分 子 量 从 7 万 到 500 万 的 ， 称 聚 氧 亚 乙 基 ， 
又 称 聚 氧化 乙烯 PEO, 其 中 分 子 量 从 数 十 万 到 数 百 万 的 
称 为 超 高 分 子 量 聚 氧 亚 乙 基 ， 是 一 种 水 溶性 的 热塑性 结 
晶 型 树脂 ,用 途 极为 广泛 。 

1863 年 A. 孕 兹 从 乙 二 醇和 环 氧 乙 烷 出 发 ， 合 成 了 
分 子 量 不 高 的 液体 和 蜡 状 物 。 1933 年 互 . 施 陶 丁 格 及 互 . 
洛 曼 合成 了 高 分 子 量 的 聚 氧 亚 乙 基 。 

性 质 “ 聚 乙 二 醇 的 端 基 为 羟基 ,可 进行 酯 化 等 反应 。 
聚 氧 亚 乙 基 容易 与 电子 受 体 如 聚 丙烯酸 、 尿 素 或 丹 宁 酸 
等 缔 合 ， 还 会 发 生 自 动 氧 化 ， 因 此 须 加 防老 剂 。 它 溶 于 
水 ,但 接近 水 沸点 时 ,溶解 度 反 而 下 降 ; 此 外 还 能 溶 于 乙 
且 、 四 和 握 化 碳 、 二 握 乙 烷 及 热 茶 等 有 机 溶剂 。 高 分 子 量 聚 
合 物 的 分 子 量 分 布 很 宽 : 天 。/ 庆 ,=15~20( 计 ,为 重 均 分 
子 量 ， 斑 。 为 数 均 分 子 量 )， 结构 规整 ,呈现 球 晶 , 结 晶 度 
可 高 达 95 匈 ;熔点 为 62 一 66" ,可 用 挤 出 成 型 ; 抗 拉 强 度 
接近 于 中 密度 聚 乙烯 ;相对 湿度 在 70 匈 以 下 时 ， 吸 水 仅 
5% 以 下 ,对 强度 几乎 无 影响 。 聚 氧 亚 乙 基 溶 于 水 中 ,有 助 
于 减少 满 流 的 摩擦 , 仅 6ppm 即 可 降低 管道 阻力 50% 。 

聚合 ” 聚 乙 二 醇 是 通过 羟 乙 基 化 反应 得 到 的 。 以 含 
有 活性 氢 的 化 合 物 如 水 、 乙 二 醇 、 胺 或 羧 酸 作为 起 始 剂 ， 
在 1.5~4 大 气压 下 ,在 120~135%C 用 碱 作 催化 剂 或 在 
50 一 70'C 用 路 易 斯 酸 作 催化 剂 ,反应 2 一 5 小 时 制 得 。 所 
得 产物 的 分 子 量 最 高 达 一 万 左右 。 分 子 量 提 不 高 的 原因 
是 末端 羟 乙 基 的 脱水 ,产生 不 饱和 端 基 , 使 催化 剂 再 生 。 

聚 氧 亚 乙 基 可 通过 多 相 催化 聚合 得 到 。 催 化 剂 用 碳 
酸 饮 ， 聚 合 反应 在 固体 表面 上 发 生 。 分 子 量 并 不 像 羟 乙 
基 化 反应 那样 随 转化 率 增加 而 逐步 增加 。 除 了 碱土 金属 
氧化 物 和 碳酸 盐 外 ,还 可 用 烷 基 锌 、 烷 基 银 、 烷 氧化 铝 或 


卤化 铁 的 水 合 物 等 作为 催化 剂 。 所 得 产物 的 分 子 量 视 催 
化 剂 制 备 的 情况 及 原料 的 纯度 而 异 。 

应 用 聚 乙 二 醇 可 用 作 医 用 软膏 的 配合 剂 、 压 制药 
片 的 胶粘剂 ,化妆 用 品 、 脱 模 剂 等 。 聚 氧 亚 乙 基 可 用 作 水 
溶性 包装 材料 、 架 凝 剂 , 陶 土 粘 合 剂 ,水 流 减 阻 剂 等 。 

( 谢 洪 泉 ) 
juji'erxianji’er’an 
聚 已 二 栈 己 二 胺 (polyhexamethylene adip- 
amide) 又 称 耐 纶 66 或 尼龙 66。 为 已 二 胺 与 己 二 酸 缩合 
有 聚合 生成 的 又 酰 胺 ,具有 七 NHCCH:)eNHCO(CH:)4CO 于 
重复 单元 结构 。 其 性 质 和 用 途 与 耐 纶 6 相似 ( 见 聚 已 内 本 
胺 )。1980 年 世界 年 产量 超过 120 万 吨 。 

简 史 。 1935 年 美国 杜邦 公司 的 W. 五 . 卡 罗 悉 斯 首 
先 合成 耐 纶 66。1939 年 进行 了 工业 生产 。 

性 质 ” 耐 纶 66 是 白色 半 透 明 坚 韧 固体 ; 结晶 熔 
点 为 264*C ， 玻 璃 化 温度 约 50"， 密 度 为 1.13 一 1.15 
克 / 厘 米 ?; 耐 稀 无 机 酸 、 碱 及 一 般 有 机 溶剂 ; 抗 拉 强度 高 ， 
刚性 较 高 , 抗 蠕 变性 能 较 好 , 使 用 温度 也 较 高 ,为 一 60 一 
110°C。, 

单 体制 备 已 二 酸 的 制备 ”主要 路 线 是 由 茶 酚 氢化 
或 由 环 已 烷 氧 化 制 环 己 醇 、 环 己 酮 ， 再 用 硝酸 氧化 得 到 己 
二 酸 。 

己 二 胺 的 制备 ”可 由 已 二 酸 在 液 相 或 气相 中 氨 化 脱 
水 制 己 二 膊 ， 再 催化 加 和 氢 生成 己 二 胺 。 还 可 由 丁 二 烯 氯 
化 生成 二 握 丁 烯 异 构 体 , 再 进行 氰 化 ,然后 氢化 得 到 己 二 
膊 。 新 的 方法 为 由 丁 二 烯 直 接 氰 化 合成 己 二 有 请 。 还 可 以 
由 丙烯 且 电 解 还 原 二 聚 制 成 已 二 且 ,也 已 工业 化 ( 见 图 )。 

66 盐 的 制备 ”66 盐 即 已 二 酸 已 二 胺 盐 。 为 了 得 到 高 
分 子 量 的 聚 酰胺 ， 在 缩聚 反应 时 必须 严格 控制 原料 单 体 
间 的 当量 比 。 制 成 中 性 的 66 盐 , 可 以 保证 反应 物 间 的 等 
当量 比 ， 也 是 精制 纯化 的 一 种 方法 。 工 业 制备 方法 是 将 
等 摩尔 的 已 二 胶 和 已 二 酸 分 别 溶解 在 甲醇 或 乙醇 中 ， 在 
60"C 以 上 搅拌 , 66 盐 即 以 白色 结晶 析出 ,将 它 配 成 60% 
水 溶液 供 聚 合用 。 


5 


NH. 
HOOC(CH:) COOH 上 [NH,OC (CH,), CONA,] 


Oo: HNO， 


Ch CICH:CH—CHCH:CI _ Hcy 


HC—CH—CH-CH, — 
CH: 一 CH 一 CHCICH2:C1 CCl 
丁 二 燃 
NCCH:CH 一 CHCH:CN —— NCCH 一 CH(CH， 2CN 如 


CH,—CH—_CH; 一 CH,—CH—CN 和 相当 


丙烯 


已 二 胺 主要 合成 路 线 图 


缩聚 ”66 盐 直接 焙 融 缩 素 时 , 己 二 胺 组 分 容易 逸 失 ， 
得 不 到 高 分 子 量 聚 酰胺 ,所 以 , 先 在 水 溶液 中 进行 缩聚 反 
应 ,然后 再 进行 熔融 缩聚 。 步 骤 如 下 :将 60% 的 66 盐水 
溶液 在 密闭 加 压条 件 下 加 热 ， 生 成 低 分 子 量 缩聚 物 ， 再 
逐渐 和 压 ， 释 放水 汽 和 生成 的 水 ， 然 后 在 减 压 下 升温 至 
250 一 280'C， 得 到 适 于 纺 丝 的 高 分 子 量 的 耐 纶 66。 其 反 
应 式 为 ， 


n+NHs(CH) ANHs+w-OOC(CH ,COO- > 
HENH(CH,),NHCO(CH),CO 世 OH+(2n 一 1)H:O 


缩聚 方法 工业 生产 上 采用 间 葡 法 或 连续 法 。 间 歇 法 
工艺 比较 成 熟 * 连 续 法 要 经 历 不 同 的 压力 阶段 ,设备 要 求 
比较 高 。 

间 软 法 ” 间 吹 式 高 压 签 操作 周期 分 为 加 料 、 加 热 升 
压 、 释 放 燕 汽 .升温 、 降 压 、 保 压 、 挤 出 等 步 难 。 a 

连续 法 ”一般 采用 高 压 连续 缩聚 工艺 ， 包 括 高 压 预 
缩 佘 和 减 压 后 缩 育 两 个 阶段 ,中 间 以 内 蒸 器 降 压 过 渡 。 还 
有 一 种 连续 固 相 缩 育 ,是 将 前 一 阶段 制 得 的 预 聚 体 粉 末 
送 入 流动 床 反 应 器 内 ， 用 惰性 气体 于 200°C 逆向 加 热 进 
行 聚 合 ,再 熔融 挤 出 成 型 。 

应 用 ” 耐 纶 66 纤维 用 于 织物 、 降 落 伞 材料 、 轮 胎 帘 
线 、 渔 网 、 绕 绳 等 ， 耐 纶 66 还 可 注射 或 挤 出 成 型 ,用 于 轴 
承 、 齿轮、 管材、 汽车 和 电器 零件 等 。( 参 见 彩 图 插页 第 
62 页 ) 

参考 书目 

D. B. Jacobs and J. Zimmerman, Preparation of 6,6- 
Nylon and Related Polyamides, C. E. Schildknecht and I. 
Skeist, ed., Polymerization Processes, John Wiley & Sons, 
New York, 1977. 

( 王 有 槐 ) 


jujineixian’ an 

聚 已 内 酰胺 (polycaprolactam) ”又 称 耐 纶 
6。 为 由 单 体 已 内 酰胺 经 开 环 聚合 反应 生成 的 线 型 聚 酰 
胺 ( 见 线 型 高 分 子 ), 具 有 -NH(CH:)sCO 寺 重复 单元 结 
构 。 抗 拉 强 度 和 耐 磨 性 优异 ,有 弹性 ,主要 用 于 制造 合成 
纤维 ， 也 可 用 作 工 程 塑 料 。 中 国 此 类 纤维 商品 称 为 锦纶 
6。 耐 纶 6 与 耐 纶 
66 ( 见 聚 已 二 酰 已 
二 胺 ) 的 结构 ,性 能 
和 用 途 相似 。1977 
年 世界 耐 纶 6 与 耐 
给 66 产量 的 比例 
为 56:44。 

简 史 “1899 年 
已 有 报道 : 当 6- 毛 
基 已 酸 加 热 时 得 到 
不 能 蒸馏 的 聚合 物 
质 。1930 年 W.H. 
卡 罗 瑟 斯 由 6- 毛 基 
己 酸 缩合 得 到 分 子 
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BPO, 


二 NC(CH2), CN 健 NH,(CH,)6NH, 
己 二 且 己 二 胺 


iu 


聚 


量 约 3 000 的 聚 酰胺 和 一 部 分 环 状 已 内 酰胺 。1938 年 德 
国 P. 施 拉克 发 现 , 己 内 酰胺 在 水 、 醇 、 酸 等 存在 下 聚合 ， 
可 得 适 于 纺 丝 的 聚 已 内 酰胺 ，1943 年 开始 工业 生产 ， 商 
品名 为 贝 纶 (Perlon )。 

性 质 ” 耐 纶 6 的 性 质 与 耐 纶 66 相似 ,主要 的 差别 是 
熔点 较 低 (215°C ,而 耐 纶 66 则 为 264"C); 吸湿 率 较 高 和 
染色 性 较 好 。 已 内 酰胺 成 本 比 已 二 胺 和 已 二 酸 低 ， 但 聚 
合 时 有 8~10% 的 单 体 不 能 聚合 而 与 聚合 物 呈 平衡 状 
态 , 需 要 除去 。 

原料 制备 ” 单 体 已 内 酰胺 的 合成 最 早 采用 苯酚 法 ， 
所 得 环 己 酮 进行 膨化 ， 生 成 环 己 酮 膨 ， 再 通过 贝克 曼 重 
排 反应 ， 转 位 成 已 内 酰胺 。 目 前 的 工业 生产 主要 采用 环 
己 烷 氧化 法 和 环 已 烷 光 亚 硝 化 法 合成 环 已 酮 胀 。 还 有 一 
种 甲 薪 法 ,所 得 六 氢 苯 甲酸 在 亚 硝 酰 硫酸 作用 下 重 排 , 制 
得 已 内 酰胺 ( 见 图 )。 


"QO* OO 


环 己 酮 


A 


NOCI1, hy 


(NH20H' 二 Hi SO 


环 已 烷 空 
气 氧化 法 


环 已 烷 光 
亚 硝 化 法 


cooH CoonH 让 

HNOSOd RC 
甲苯 法 0 Ym 
CH; 


已 内 酰胺 主要 合成 路 线 图 


聚合 ”根据 催化 引发 体系 的 不 同 ， 己 内 酰胺 聚合 可 
分 为 三 种 类 型 

水 解 聚合 ”目前 工业 上 多 采用 这 种 方法 。 纯 已 内 酰 
胺 不 能 聚合 ,必须 加 入 少量 的 水 、 酸 、 和 氨 或 6- 氨基 己 酸 、 
耐 纶 单 体 盐 等 物质 才能 聚合 。 有 水 参与 的 已 内 酰胺 聚合 
过 程 包括 下 列 反应 : 


HN CO 
NMcHy, +H0O= 一 NH:(CH),COOH (1) 


AR NH:(CH)sCOOH 
(CH “或 NHw( 聚 合体 


NH2:(CH:):CONH(CCH:):COOH 


(2) 
或 NH:(CH;)sCONH~ 
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NH:(CH:):COOH+NH:(CH:):COOH= 一 
NH:(CH:):CONH(CH:)sCOOH+Ha2O 
或 mCOOH+NH:~m, 王 MNHCOMm+H0 (3) 
聚合 体 ”聚合 体 
水 是 主要 的 引发 剂 。 反 应 首先 是 己 内 酰胺 在 高 温 ( 约 
260C) 下 水 解 开 环 ， 生 成 6- 氨基 已 酸 5 式 (1)]。 水 量 的 
多 少 影 响 反 应 的 快慢 和 最 终 平衡 时 低 分 子 化 合 物 的 含 
量 。, 添 加 羧 酸 可 以 加 速水 解 开 环 和 聚合 反应 。 占 优势 的 
聚合 反应 是 已 内 酰胺 逐步 加 成 于 线 型 分 子 的 末端 氨基 ， 
形成 高 分 子 链 [ 式 (2)] 和 线 型 分 子 间 氢 基 与 羧基 的 缩聚 
反应 5[ 式 (3)]。 反 应 后 期 还 有 酰胺 交换 反应 及 酸 解 、 胺 解 
等 平衡 反应 发 生 。 
工业 上 己 内 酰胺 水 解 聚合 方法 一 般 采 用 间歇 的 高 压 
釜 法 和 连续 聚合 法 ， 而 以 后 者 居多 。 树 脂 切 片 通常 要 经 
过 水 洗 , 以 革 取 单 体 和 低 聚 物 , 再 经 真空 干燥 后 供 纺 丝 加 
工 或 注射 成 型 用 。 
负离子 聚合 又 称 单 体 浇铸 聚合 ， 即 无 水 的 已 内 酰 
胺 在 碱 金属 .碱土 金属 的 存在 下 ,于 220"C 以 上 加 热 ， 几 
分 钟 后 即 能 聚合 成 粘度 极 高 的 聚合 物 。 此 法 曾 称 为 快速 


聚合 或 催化 聚合 。 其 反应 机 理 为 ,先生 成 内 酰胺 负离子 ， 
HN— CO NarN- C0 3 
Nat \(CHJ。 一 ~ CH) +3H (9 
然后 进行 增长 反应 : 
HN co _-N co 


十 
MOB ”NGEHJY 一 
HN CO 
-NH(CH;,):CON CO \cHys” 
NCH 


50. 页 CO 
一 一流 
CH 


NH:(CH:):CON 
NGCHDsA 


HN: CO 
NH(CH:);CON CON CO = \‘cHys’ 
一 一 一 -一 -一 > 


CH NcHys” 


NH;(CH; CONH(CH) CO_N co 
od + 


一 > 依 此 类 推 。 (5) 


-N 
(CH)。 Pa 


这 就 是 50 年 代 末 发 展 起 来 的 在 模具 内 聚合 成 型 的 单 体 
浇铸 聚合 。 产 品 称 为 MC 尼龙 ,中 国 称 为 铸 型 尼龙 。 此 法 . 
由 于 是 在 常 压 下 浇铸 ,工艺 设备 和 模具 简单 ,成 型 尺寸 不 
受 限制 ， 适 于 制造 几 公斤 以 至 几 百 公 斤 的 大 型 制 件 。 制 
品 因 在 较 低温 度 下 成 型 ， 结 晶 度 较 高 。 聚 合 物 的 分 子 量 
很 大 (3.5 万 ~7 万 ) ,因此 机 械 强 度 比 耐 纶 6、 耐 纶 66 高 。 

正 离子 聚合 单 体 在 无 水 的 条 件 下 和 和 握 化 氢 、 胺 盐 、 
金属 讽 化 物 等 存在 下 聚合 。 此 法 由 于 诊 合 转化 率 和 产物 
的 聚合 度 不 高 ,还 仅 限于 实验 室 研究 。 

应 用 耐 纶 6 纤维 (参见 彩 图 插页 第 62 页 ) 主要 用 
于 制造 轮胎 帘 线 、 渔 网 缆绳 降落伞 等 和 民用 织物 ,如 衣 
料 、 袜 子 等 。 铸 型 尼龙 已 广泛 用 于 制造 大 型 齿轮 、 涡 轮 、 


轴 套 、 辊 简 、. 异 向 环 、 密 封 垫 圈 , 万 向 节 轴 滑 块 等 要 求 具有 
耐 磨 、 减 磨 性 能 的 机 械 零 部 件 ( 参 见 彩 图 插页 第 62 页 )， 
以 及 油料 贮 卵 等 。 
参考 书目 
H. Klare, E. Fritzsche und V. Grébe, S ynthetische Fasern 


aus Polyamiden, ‘Technologie und Chemie, Akademie- 
Verlag, Berlin, 1963. 


( 王 有 槐 ) 


jujigjibingxisuan 
聚 甲 基 丙 烯 酸 (polymethacrylic acid) 
见 丙烯 酸 聚 合 物 。 


jujiojibingxisuanzhi 

聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 ”(polymethacrylates) 甲 
CH， 基 丙 烯 酸 酯 的 聚合 物 。 其 中 最 重要 的 

ca (3 是 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 贾 PMMA ,由 于 聚 
| “丙烯 酸 酯 的 %- 氢 被 甲 基 取 代 , 聚合 物 
COOR 。 链 的 自由 旋转 受阻 ， 所 以 它 的 刚性 比 

相应 的 聚 丙烯 酸 甲 酯 高 。 例 如 它 可 进行 车 , 锯 、 刨 、 钻 等 

加 工 , 而 聚 丙烯 酸 甲 酯 却 显 示 橡 胶 的 性 能 。 

甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 为 无 色 液体 ,具有 香味 ;沸点 101C， 
密度 为 0.940 克 / 厘 米 : (25"C )。 工 业 上 是 先 用 丙酮 氰 醇 
法 或 异 丁 烯 催化 氧化 法 制 出 甲 基 两 烯 酸 , 然 后 酯 化 而 得 。 
它 容易 聚合 ,需要 在 5"C 以 下 存放 ,或 加 入 0.01% 左右 
的 对 葵 二 酚 阻 聚 剂 来 保存 。 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 能 溶 于 
自身 单 休 、 握 仿 、 乙 酸 、 乙 酸 乙 酯 、 丙 酮 等 有 机 溶剂 。 
由 于 它 能 溶 于 自身 单 体 中 ， 它 的 本 体 聚 合 物 非 常 透 明 
(〈 见 本 体 聚 合 ) 。 它 的 铸 板 聚合 物 的 数 均 分 子 量 一 般 为 
2.2x104， 相 对 密度 为 1.19 一 1.20， 折射 率 为 1.482 一 
1.521, 吸湿 度 在 0.5% 以 下 ， 玻 璃 化 温度 为 105C。 它 


的 抗 拉 强度 为 6 一 7 千克 力 /毫米 ?， 耐 压强 度 为 12~14- 


千克 力 /毫米 ?， 耐 冲击 性 比 聚 葵 乙 烯 好 透 光 性 很 好 ,并 
能 透 过 90% 以 上 的 紫外 线 ( 普 通 玻璃 几乎 不 透 过 紫外 
线 ); 耐 光 老 化 性 优异 ,在 户外 放置 数 年 而 不 着 色 ; 它 还 有 
不 易 破 碎 的 特点 。 因 此 ， 它 广泛 用 作 航 空 玻璃 等 透明 材 
料 , 称 为 “有 机 玻璃 ”"。 悬 浮 聚 合法 制 得 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 
酯 是 球状 颗粒 ,广泛 用 于 模 塑 粉 、 牙 托 粉 、 骨 水 泥 等 。 
CH 聚 甲 基 丙 烯 酸 -8- 羟 乙 
上 CH 3， 酯 , 可 吸收 自身 重量 80% 
hss 以 上 的 水 分 ， 称 作 "水 闯 
| 胶 ”, 可 用 于 软 质 接触 眼镜 
i (隐形 眼镜 ) 和 内 植 材料 。 
中 聚 甲 基 丙 烯 酸 失 水 甘 
油 酯 的 结构 式 如 上 。 它 的 活 泌 的 环 氧 基 可 与 一 OH、 
一 NH, 等 基 团 反应 ,用 以 制备 各 种 功能 高 分 子 。 
( 李 福 绵 ) 
jujiaquan 
聚 甲醛 (polyformaldehyde) 学 名 为 聚 氧 亚 
甲 基 , 是 一 种 热塑性 结晶 聚合 物 。 英 文 缩写 为 POM。 结 


聚 


构 式 为 卡 CH: 一 0 玉 。1942 年 以 前 ,甲醛 育 合 得 到 的 多 
半 是 聚合 度 不 高 、 容 易 受 热 解 聚 的 聚 氧 亚 甲 基 二 醇 
HO-ECH,OH, 其 中 = 一 8 一 100 的 为 多 聚 甲 醛 ; n 超过 
100 的 为 “- 聚 甲醛 。1955 年 前 后 , 美国 杜邦 公司 由 甲醛 
聚合 得 到 甲醛 均 聚 物 , 即 均 聚 甲醛 ,商品 名 为 Delrin。 美 
国 塞 拉 尼斯 公司 由 三 聚 甲 醛 出 发 ， 制 得 与 少量 二 氧 五 环 
或 环 氧 乙 烷 的 共聚 物 , 即 共聚 甲醛 ,商品 名 为 Celcon。 

性 质 ” 聚 甲醛 很 容易 结晶 ， 结 晶 度 达 70 驳 ; 通过 高 
温 退 火 , 可 增加 结晶 度 。 均 聚 甲 醛 的 熔融 温度 为 181Y， 
密度 为 1.425 克 / 厘 米 :。 共 聚 甲 醛 的 熔点 为 170C 左 右 。 
均 聚 甲醛 的 玻璃 化 温度 为 -60'C 。 酚 类 化 合 物 是 聚 甲 醛 
的 最 佳 溶剂 。 从 熔融 指数 的 研究 得 知 ， 均 聚 甲 醛 的 分 子 
量 分 布 较 窄 。 除 强酸 、 氧 化 剂 和 荃 酚 外 ， 共 聚 甲醛 对 其 
他 化 学 试剂 很 稳定 ， 而 均 聚 甲醛 还 对 浓 氨 水 不 稳定 。 经 
稳定 处 理 的 聚 甲醛 可 加 热 到 230%C 仍 无 显著 分 解 。 聚 甲 
醛 可 用 压缩 ,注射 、 挤 出 、 吹 塑 等 方法 成 型 ， 加 工 温度 为 
170 一 200"C; 也 可 用 机 床 加 工 , 还 可 焊接 。 制 品质 轻 , 坚 
硬 , 有 刚性 和 弹性 , 尺寸 稳定 ， 摩 擦 系数 小 ， 吸 水 率 低 ， 
绝缘 性 能 良好 ,又 耐 上 机 溶剂 ， 可 在 广泛 的 温度 范围 
(-50 一 105C ) 和 湿度 范围 内 使 用 ， 在 各 种 溶剂 和 化 学 
试剂 作用 下 ， 以 及 大 负荷 和 长 时 间 循 环 应 力 下 保持 性 能 
不 变 。 

又 合 “ 均 聚 甲醛 的 合成 由 甲醛 出 发 。 甲 醛 水 溶液 加 
酸 缩 合 聚合 ,得 到 聚合 度 为 100 以 上 的 x- 育 甲醛， 再 加 
热 分 解 成 甲醛 气体 ,经 精制 和 脱水 后 ,通常 利用 部 分 预 聚 
合 的 方法 去 除 杂质 以 纯化 单 体 。 然 后 通 到 含 少量 引发 剂 
的 干燥 溶剂 中 ， 在 搅拌 下 进行 聚合 。 引 发 剂 可 用 路 易 斯 


. 酸 或 碱 、 金 属 有 机 物 等 。 大 多 用 叔 胺 进行 负离子 加 成 聚 


合 ( 见 负 离子 聚合 ) ,反应 如 下 ， 
RsN+H:0—>RsNH+OH~- 
OH-+nCH: 一 0 一 >HO 上 上 CH:O 村 :CH2O- 

过 量 的 水 在 聚合 中 是 链 转移 剂 ， 使 分 子 量 显著 降低 。 由 
于 聚 甲醛 大 分 子 两 端 是 半 缩 醛 端 基 (一 0OCH;OH) ， 加 热 
到 100*C 以 上 时 半 缩 醛 端 基 开始 逐步 断裂 成 甲醛 ， 为 使 
均 聚 甲醛 对 热 稳定 ， 须 经 封 端 基 处 理 。 可 用 乙酸 本 在 乙 
酸 钠 催化 剂 存在 下 ， 在 150°C 左右 酯 化 。 共 豪 甲 醛 由 三 
聚 甲醛 与 二 氧 五 环 或 环 氧 乙 烷 共聚 而 成 。 单 体 三 聚 甲 醛 
由 65% 左右 的 甲醛 水 溶液 加 硫酸 或 阳离子 交换 树脂 回 
流 ， 再 经 分 馏 得 到 。 然 后 用 加 碱 蒸馏 法 或 二 毛 乙 烷 葵 取 
法 提纯 。 将 此 单 体 与 3~5% (摩尔 ) 的 二 氧 五 环 或 环 氧 
乙 烷 ， 在 石油 醚 、 环 已 烷 或 氧 代 烷 溶 剂 中 以 三 氟 化 硼 乙 
醚 -水 为 引发 剂 ,于 50~70"C 聚 合 几 小 时 , 即 得 共聚 甲醛 。 
除 三 氟 化 硼 乙 醚 外 ， 其 他 亲 电 子 试剂 如 三 氧化 铝 、 四 氨 
化 锡 、 氧 锥 或 重 氮 化 合 物 、 无 机 酸 、 有 机 酸 及 讽 素 等 也 可 
作为 引发 剂 。 其 育 合 机 理 为 正 离子 开 环 聚合 。 单 体 及 溶 
剂 中 的 杂质 如 水 、 甲 酸 、 甲醇 等 对 聚合 有 影响 , 而 杂质 甲 
醛 则 很 少 影响 。 聚 合 终止 时 用 胺 、 氢 水 或 水 作为 终止 剂 。 
共聚 甲醛 也 须 经 稳定 处 理 ,以 分 解除 去 链 端 半 缩 醛 基 , 直 
到 单 体 链 节 的 碳 - 碳 键 为 止 有 三 种 处 理 方法 ，@ 在 适当 
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ju 


ju 


聚 


的 防老 剂 和 吸 醛 、 酸 的 稳定 剂 ,如 双 氰 胺 或 聚 酰胺 存在 下 
熔融 处 理 ，@ 均 相 碱 液 处 理 ， 例 如 用 氨 的 醇 溶 液 共 热 
@ 非 均 相 碱 液 处 理 ,例如 用 氨水 溶液 在 压力 下 加 热处理 。 
应 用 “ 聚 甲 醛 可 作为 工程 塑料 ,代替 铜 等 有 色 金 属 ， 
用 于 汽车 工业 、 机 械 工业 中 的 配件 如 齿轮 、 泵 、 自 润滑 轴 
承 、 叶 轮 、 挤 出 螺杆 、 阀 杆 、 螺 母 等 ,以 及 绝缘 器 件 ; 还 可 制 
成 储 槽 .管道 和 农药 喷雾 器 等 。 ( 谢 洪 泉 ) 
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聚 氯 丁 二 烯 
Cl 


(polychloroprene) 氯 丁 二 烯 的 
聚合 物 。 通 常 称 为 握 丁 橡胶 
| ” ”CR。 它 具有 优良 的 耐 油性 , 并 
CH 一 CH~C 一 CH 有 耐候 性 和 耐 臭氧 老化 性 ， 对 
多 种 化 学 药品 稳定 ; 抗 拉 强 度 高 (300 千克 力 / 厘 米 *)。 在 
工业 上 用 途 很 广 。1930 年 W. H. 卡 罗 瑟 斯 研究 成 功用 
乳液 聚合 法 制 得 聚 握 丁 二 烯 ，1937 年 杜邦 公司 开始 生 
产 , 商 品名 为 尼 欧 普 林 Neoprene。 

单 体 的 制备 ” 握 丁 二 烯 (2- 握 -1,3- 丁 二 烯 ) 的 工业 
制 法 有 二 : 

@ 以 乙 抉 为 原料 ， 在 氯 化 亚 铜 - 氯 化 铵 溶液 的 催化 
作用 下 ,先生 成 乙烯 基 乙 块 , 然后 再 与 氯化氢 加 成 , 生成 
握 丁 二 烯 ,反应 如 下 : 

2C.H， CusCla* NHsCI 


CusCl2,20~50°C 
nec > (了 一 CH 一 一 CH HCl 


Cl 
CHCH_C—cH, 
@ 以 丁 二 烯 为 原料 ,经 高 温 氢 化 、 异 构 化 、 脱 氯化氢 
而 制 得 ,反应 如 下 : 
2CH: 一 CH 一 CH 一 CH: 十 2Cl， 
fa 


260~300°C 
一 > 


Cl cl cl Ql 
CusCl2.Cu 
i 130 一 140*C 异 构 化 
Cl cl 
CH:—CH—GH—CH, eh CH—CH-0—C H， 
cl al Cl 


在 电能 消耗 ,成 本 、 安 全 和 制 得 单 体质 量 等 方面 , 丁 二 烯 
所 化 法 优 于 乙 抉 法 。 因 此 , 1975 年 以 后 各 国 大 都 转向 用 
丁 二 烯 氧化 法 生产 单 体 。 

单 体 的 性 质 毛 丁 二 烯 是 无 色 、 易 挥发 、 有 麻醉 性 
和 毒性 的 液体 ， 微 溶 于 水 ， 可 溶 于 很 多 有 机 溶剂 ; 熔 
点 为 一 130 土 2"C ， 沸 点 为 59.4"C ，20C 时 相对 密度 为 
0.958 3。 它 具有 共 斩 双 键 的 一 般 特 性 , 双 键 很 活泼 , 容易 
发 生 加 成 和 聚合 反应 。 其 聚合 速率 比 丁 二 烯 高 1 000 倍 。 

聚合 ”经 乳液 又 合 可 制 得 聚 氯 丁 二 烯 。 氯 丁 橡胶 的 
相对 密度 为 1.23; 玻璃 化 温度 约 为 -40'"C, 其 使 用 温度 
范围 为 一 30 一 160"C ， 分 解 温 度 为 233 一 258"C ， 结 晶 温 
度 范围 为 -35 一 32C 。. 由 于 氯 丁 二 烯 分 子 的 极 性 较 大 ， 
其 乳液 聚合 具有 两 个 明显 的 特征 : 一 是 聚合 可 在 胶 束 中 
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进行 ,也 可 在 乳胶 粒 界面 或 单 体液 滴 中 进行 ;二 是 聚合 速 
率 高 ,容易 产生 支 化 和 交 联 ， 当 转化 率 为 40% 时 就 出 现 
凝 胶 。 因 此 ， 对 于 氯 本 二 烯 的 乳液 聚合 来 说 ， 调 节 分 子 
量 ， 以 减少 支 化 和 凝 胶 是 十 分 重要 的 。 常 用 的 调节 方法 
有 二 : @ 用 调节 剂 调 节 , 例 如 用 调节 剂 了 ( 连 二 异 两 基 黄 
原 酸 酯 ) , 碘 仿 和 硫 醇 来 调节 ， 俗 称 非 硫 调节 。 其 调节 原 
理 是 调节 剂 对 增长 链 的 链 转 移 反 应 。 制 得 的 产物 称 为 W 
型 通用 氯 丁 橡胶 。@ 用 硫黄 和 二 硫化 二 乙 基 秋 兰 姆 作 调 
节 剂 ,其 调节 原理 是 :在 聚合 过 程 中 硫黄 与 氮 本 二 烯 发 生 
共聚 ， 生 成 主 链 中 (或 支 链 中 ) 含 多 硫 键 的 共识 物 。 这 种 
多 硫 键 的 键 能 低 ,容易 断裂 ,特别 是 在 碱 性 介质 中 , 硫 - 硫 
键 的 断裂 ,可 被 秋 兰 姆 加 速 , 即 : 


CH 


ASB SB C C 
CH 1 | 
S S 


和 
| 
| 

a 
| 

on 
| 
| 


由 此 达到 调节 分 子 量 ， 减 少 支 化 的 目的 。 这 种 方法 生产 
的 氯 本 橡胶 称 为 G 型 通用 氯 丁 橡胶 。 通 用 氧 丁 橡胶 的 粘 
均 分 子 量 约 为 10 万 , 主 链 以 反 式 -1,4 结构 为 主 (85% 以 
上 )。 

应 用 毛 丁 橡胶 在 工业 上 广泛 用 于 耐水 防 燃 电缆 、 
耐 热 运输 带 、 耐 油 耐 腐蚀 胶管 胶带 ,以 及 胶粘剂 .密封 材 
料 等 。 握 丁 橡胶 的 贮存 稳定 性 差 ， 如 硫 调 握 丁 橡胶 的 室 
温 贮存 期 小 于 10 个 月 ,耐寒 性 也 差 ， 非 硫 调节 握 丁 橡胶 
的 贮存 期 可 延长 到 40 个 月 。 

改 性 的 氯 丁 橡胶 有 : 氯 丁 二 烯 与 葵 乙 烯 或 丁 二 烯 的 
共聚 毛 本 橡胶 (可 显著 改善 其 耐寒 性 ) 和 低温 聚合 (5"C ) 


的 粘 合 型 毛 丁 橡胶 等 。 (于 站) 
julumi 

聚 握 醚 (polychloroether) 见 盼 通 。 
juluyixi 

了 事 氯 乙烯 (polyvinyl chloride) 氛 乙 烯 的 


取 合 物 。 英 文 缩写 是 PVC。 育 氯 乙烯 是 塑料 品种 中 仅 
次 于 和 聚 乙 炮 的 第 二 大 品种 ，1980 年 世界 产量 约 为 1100 
万 吨 , 占 塑料 总 产量 的 17% 左右 。 它 与 其 他 塑料 的 最 大 
不 同 点 是 成 本 较 低 ， 并 且 可 以 加 入 不 同 量 的 增 塑 剂 ， 生 
产 从 软 质 到 硬 质 的 多 种 聚 毛 乙 烯 制品 (参见 彩 图 插页 第 
57 页 )。 

简 史 。 氯 乙烯 聚合 最 早 在 1912 年 有 所 报道 。1939 
年 由 德国 法 本 公司 正式 作为 商品 出 售 。 1937 年 英国 帝国 
化 学 工业 公司 (ICI) 开始 应 用 增 塑 剂 生产 软 质 聚 氯 乙烯 。 
现在 生产 的 聚 毛 乙 烯 制品 有 90% 为 均 聚 物 ，10 匈 为 毛 
乙烯 的 二 元 或 三 元 共聚 物 。 

结构 和 性 质 ” 聚 毛 乙 烯 的 分 子 量 一 般 为 3 一 12 万。 
分 子 主要 是 头 - 尾 连 接 ， 平 均 每 50 一 60 个 链 节 带 一 个 支 


链 。 树 脂 的 密度 为 1.35~1.45 克 / 厘 米 :; 玻璃 化 温度 约 
80~85"C ， 使 用 温度 一 般 为 一 15 一 60"C 。 低 温 聚 合 (如 
一 50"C) 可 减少 支 链 ,提高 结晶 度 和 玻璃 化 温度 。 

聚 氯 乙烯 树脂 有 优良 的 耐酸 碱 、 耐 磨 、 耐 燃 及 绝缘 等 
性 能 ;但 光 、 热 稳定 性 差 ， 在 100'"C 以 上 或 光照 下 可 析出 
氧化 氢 , 引 起 变色 发 黄 ,同时 力学 性 能 和 化 学 性 能 迅速 下 
降 。 因 此 ， 加 工时 须 加 入 稳定 剂 。 聚 氯 乙烯 的 热 稳定 剂 
主要 是 金属 皂 , 如 硬 脂 酸 或 其 他 脂肪 酸 的 锰 钠 或 锌 盐 。 

聚 所 乙烯 的 溶 度 参 数 约 19.4 一 19.8 焦 V2/ 厘 米 2/?， 
能 溶 于 环 已 酮 、 四 和 氢 叶 喃 、 硝 基 茶 、 二 氯 乙 烷 ， 以 及 丙 
酮 - 茶 混 合 溶剂 中 。 

聚合 反应 ” 单 体毛 乙烯 经 自由 基 加 成 聚合 成 为 聚 氧 
乙烯 ,反应 如 下 ( 见 烽 类 加 成 聚合 ) : 

mnCH: 一 CH 一 > 于 CH: 一 CH 了 
Cl d 
氧 乙 燃 聚 氧 乙烯 

聚合 方法 ” 聚 毛 乙 烯 可 用 悬浮 本体. 乳液 和 溶液 等 
四 种 聚合 方法 生产 ， 其 中 以 悬浮 又 合 为 主 ， 约 占 总 产量 
的 80 匈 。 本 体 有 聚合 由 法 国 圣 戈 贝 恩 公司 开发 (1956), 工 
序 缩短 ， 设 备 简化 。 乳 液肥 合 主要 用 于 生产 糊 状 聚 氯 乙 
烯 或 乳液 ,用 于 制造 人 造 革 、 金 属 或 纸张 涂 层 材料 和 建筑 
涂料 。 溶 液 聚 合 则 不 常用 。 

悬浮 聚合 在 搅拌 和 分 散剂 的 综合 作用 下 ， 单 体 分 
散 成 液 滴 状 悬浮 在 水 中 育 合 。 聚 合 结束 后 ， 淤 浆液 经 汽 
提 脱 除 残 留 单 体 、 离 心 、 洗 涤 \ 干 燥 , 即 得 树脂 成 品 。 由 于 
氯 乙烯 有 毒 ， 要 求 聚 氯 乙 烯 树脂 中 的 单 体 含 量 在 5ppm 
以 下 。 树 脂 平均 粒 径 要 求 约 100 一 120 微米 。 树 脂 颗 粒 
形态 对 吸收 增 塑 剂 和 塑 化 有 显著 的 影响 。 其 形态 可 以 从 
球形 到 多 和 孔 疏 松 型 ,疏松 型 的 表面 积 比 球形 高 8 一 10 倍 ， 
其 吸收 增 塑 剂 能 力 大 ,加 工 性 能 好 。 选 用 聚 乙烯 醇 、 纤 维 
素 衍 生物 等 复合 分 散 体系 ， 可 制 得 疏松 型 树脂 。 采 用 过 
氧化 二 碳酸 酯 类 、 偶 氮 二 异 庚 且 一 类 复合 引发 体系 ,如 果 
引发 半衰期 适当 ， 可 以 做 到 匀速 或 接近 匀速 反应 。 这 对 
恒温 ( 士 0.2%C 控制、 保证 树脂 质量 、 提 高 生产 能 力 都 有 
好 处 。 此 法 的 优点 是 后 处 理 和 和 干燥 容易 ， 聚 合 物 颗 粒 吸 
收 增 塑 剂 能 力 大 ， 加 工 性 能 好 。 缺 点 是 聚合 物 粘 结 釜 壁 
需 定时 清 签 ,从 而 不 能 连续 生产 。 

本 体 聚 合 ”此 法 不 用 水 介质 和 分 散剂 ,产品 比较 纯 
净 。 一 般 采用 两 段 法 生产 :第 一 段 在 立 式 搅 拌 签 内 进行 ， 
采用 少量 高 活性 引发 剂 ， 使 诊 合 进行 到 7~9% 转化 率 。 
此 阶段 已 形成 一 定形 状 的 颗粒 骨架 ,并 保留 有 活性 中 心 。 
第 二 自在 水 平 搅拌 釜 内 进行 ， 使 颗粒 继续 长 大 。 聚 合 结 
束 后 , 脱 除 残 留 单 体 , 即 得 树脂 成 品 。 其 性 能 和 用 途 与 悬 
浮 法 树脂 同 。 

乳液 聚合 ”用 乳化 剂 使 单 体 在 水 中 分 散 成 乳液 状态 
进行 聚合 。 采 用 过 硫酸 盐 或 氧化 还 原 引 发 体系 。 聚 合 结 
束 , 脱 除 单 体 后 ,经 喷雾 干燥 , 即 得 粉 状 树脂 成 品 ,其 粒 径 
约 0.2~2 微米 ;或 以 乳液 状态 直接 使 用 。 

溶液 聚合 ”此 法 在 有 机 溶剂 中 进行 ， 最 后 树脂 溶液 


可 直接 用 作 涂 料 和 粘 合剂 。 

分 子 量 的 控制 ” 聚 氯 乙 烯 的 分 子 量 主要 由 聚合 温度 
控制 。 温度 波动 2C 时， 分子量 可 以 波动 1 一 2 万 。 因 
此 ,保持 聚合 温度 的 稳定 十 分 重要 ， 一 般 要 求 波动 小 于 
0.5C。 这 是 由 于 氯 乙 烯 单 体 容 易 发 生 链 转移 ， 其 链 转 
移 常 数 Ca=7.5x10(60"C)， 比 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 
Cu=1x10-*(60\C) 大 75 倍 ,而 链 转移 速率 受 温度 影响 ， 
温度 高 ， 则 链 转移 速率 高 ， 得 到 的 聚合 物 分 子 量 小 。 所 
以 ,控制 聚合 温度 就 可 以 控制 所 得 聚 氯 乙 烯 的 分 子 量 。 一 
般 来 说 , 聚 氯 乙烯 的 分 子 量 分 布 比较 窗 , 分 子 量 分 布 宽度 
约 等 于 2。 由 于 单 体 链 转移 是 链 终止 的 主要 方式 ( 约 80% 
聚合 物 链 由 单 体 链 转移 产生 ) ,自动 加 速效 应 并 不 导致 生 
成 过 高 分 子 量 的 聚合 物 ， 是 聚 氧 乙烯 分 子 量 分 布 窗 的 主 
要 原因 。 

应 用 ”高 分 子 量 树 脂 的 力学 性 能 好 ， 多 用 于 软 质 制 
品 ; 低 分 子 量 树 脂 则 容易 加 工 , 适 用 于 硬 质 制 品 。 硬 质 制 
品 主要 用 于 管材 、 板材 、 下 水 道 和 建筑 材料 。 软 质 制品 主 
要 用 于 薄膜 ,电缆 包皮 ,包装 材料 和 容器 等 。 

氯 乙 烯 共聚 物 ”最 重要 的 是 氯 乙烯 -乙酸 乙烯 酯 共 
聚 物 ， 因 流动 性 好 ， 加 工 温 度 低 ， 广 泛 用 于 唱片 、 地 板 
料 和 涂料 。 如 引入 少量 (1~2% ) 失 水 苹果 酸 醒 作为 第 三 
单 体 , 可 以 增加 对 金属 的 粘 合力 ,更 适 于 配制 涂料 。 氯 乙 
烯 -丙烯 且 共 京 物 的 软化 温度 和 强度 都 有 所 提高 ,溶解 性 
能 改善 , 宜 作 纤维 。 氯 乙烯 -丙烯 共聚 物 的 流动 性 能 和 热 
稳定 性 较 好 ,可 做 瓶 料 。 氯 乙烯 与 丙烯 酸 酯 类 共聚 ,可 提 
高 耐候 性 和 耐 冲击 性 。 

参考 书目 

L.I. Nass, Encyclopedia of PVC, Vol. 1~3, Marcel 
Dekker, New York, 1976. 

( 潘 祖 仁 ) 

juniao 
聚 脲 (polyureas) 主 链 含 有 一 NHCONH 一 重 
复 结构 单元 的 一 类 和 聚合 物 。 一 般 由 二 胺 类 和 二 异氰酸酯 
或 尿素 制 得 。 人 性质 与 又 酰 腕 、 桑 酷 、 了 又 和 气 酯 相近 ， 但 熔 
点 较 高 。 聚 亚 王 基 脲 可 纺 丝 、 纤 维 与 聚 酰胺 相似 。 日 本 
商品 名 为 Urylon 纤维 。1931 年 德国 0. 拜 尔 在 研究 聚 
氢 酯 的 同时 制 得 了 聚 脲 。 聚 腺 分 子 间 形成 较 聚 酰 胶 和 
聚 所 酯 更 多 的 氧 键 ， 因 此 具有 较 高 的 结晶 度 和 熔点 ， 其 
熔点 一 般 在 250C 以 上 。 碳 原子 数 相同 的 几 种 相似 聚合 
物 的 熔点 次 序 为 ， 聚 腺 之 聚 酰胺 之 聚氨酯 之 聚 酯 。 聚 脲 
虽然 熔点 较 高 ， 但 因为 聚 腺 在 熔融 温度 时 容易 分 解 ， 用 
途 远 不 如 后 三 类 聚合 物 广泛 。 除 少数 强 极 性 溶剂 如 二 甲 
基 亚 砚 、 浓 硫酸 外 ， 其 他 溶剂 很 难 溶解 它 。 

么 合 ”常用 的 有 两 种 

@ 二 异氰酸酯 与 二 胺 类 进行 聚 加 成 反应 ( 见 聚 合 
反应 ): 

nOCN—R—NCO+nH:N—R’—NH:—> 

-FR—NHCONH—R'’—NHCONH=S 

@ 二 胺 类 与 尿素 缩合 聚合 : 
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n HaN(CH;)sNH; + nHNCONH, > 
七 (CH)。 一 NHCONH3 +2nNH。 
性 质 和 应 用 ”由 王 二 胺 和 尿素 制 得 的 聚 亚 王 基 脲 ， 
可 以 熔融 纺 丝 ， 纤 维 的 性 质 与 聚 酰胺 相似 ( 见 表 )， 相 对 


密度 较 小 ， 具 有 良好 的 耐 热 性 、 染 色 性 和 耐 腐蚀 性 ， 适 
于 制造 渔网 和 针织 品 。 
聚 亚 王 基 脲 与 聚 己 内 酰胺 性 能 的 比较 
熔点 ”纤维 抗 拉 强 度 *” 促 长 率 
相对 密度 。 (人 C) (gi/D) (%) 
聚 亚 王 基 脲 1.066 230~235 4. 5~5 .5 23 
聚 已 内 酰胺 ”1.14 215 4.5~5.5 20~25 
# 单 位 为 克 力 / 且 。 
( 余 学 海 ) 
jupian’ erliyixil 
聚 偏 二 氯 乙烯 (polyvinylidine chloride) 


Cl ，” 偏 二 氧 乙烯 ( 即 1,1- 二 氧 乙 烯 ) 的 聚合 物 。 
ECH,_ 心 4 英文 缩写 为 PYDC。 具 有 而 燃 \ 耐 腐蚀 、 气 

六 ” 密 性 好 等 特点 其 纤维 中 国 称 为 偏 氨纶 , 美 
国 称 为 东 纶 (Saran)。 偏 二 氧 乙烯 与 氧 乙 烽 
或 丙烯 腾 的 共聚 物 纤维 ,也 称 水 给。 

聚 偏 二 氧 乙 烯 玻璃 化 温度 17， 熔融 温度 198 一 
205°C ;容易 结晶 ， 结 晶 的 相对 密度 约 1.95~1.97; 极 性 
强 ， 溶 度 参 数 约 25 焦 V2/ 厘 米 /:， 常 温 下 不 溶 于 一 般 溶 
剂 ; 热 稳定 性 差 ， 加 工 困难 。 

到 合 偏 二 握 乙 烯 一 般 采 用 过 氧化 合 物 或 偶 氮 化 合 
物 为 引发 剂 ， 进 行 自由 基 季 合 而 得 ， 


ql ql 
riCH: 一 GH -和 

Gl al 
偏 二 氯 乙烯 聚 偏 二 氯 乙烯 


工业 上 通常 采用 哑 浮 聚合 或 乳液 聚合 方法 进行 生产 。 本 
体 聚 合 时 ， 由 于 聚合 物 不 溶 于 单 体 ， 所 以 是 沉淀 聚合 。 
应 用 “ 聚 偏 二 氧 乙 烯 可 用 于 薄膜 、 涂 料 和 纤维 ， 也 
可 制 成 片 材 、 硬 管 和 模 塑 件 。 为 了 克服 聚 偏 二 氯 乙 烯 溶 
解 性 差 、 加 工 困 难 等 缺点 ， 通 常 将 偏 二 氯 乙烯 与 少量 
(10~15 多 ) 氯 乙烯、 丙烯 有 睛 、 丙 烯 酸 酯 等 单 体 共 聚 ， 有 
时 还 加 入 第 三 单 体 以 赋予 特 殊 性 能 。 为 了 提高 聚 偏 二 氧 
乙烯 的 稳定 性 ， 一 般 在 成 型 加 工时 加 入 适量 的 稳定 剂 和 
抗 氧 剂 。 ( 潘 祖 仁 》 


jusanfuluyixi 

聚 三 毛毛 乙烯 (polychlorotrifluoroethylene) 
三 毛毛 乙烯 的 服 合 物 。 英 文 缩写 为 PCTFE。 结 构 式 为 
卡 CF:CFCI 坟 。 聚 三 氟 毛 乙烯 为 典型 的 热塑性 高 分 子 ， 
熔点 213°C 。 商 品 的 分 子 量 约 为 30 万 一 40 万 。 具 有 优良 的 
化 学 稳定 性 、 绝 缘 性 能 和 耐候 性 。 与 秒 四 氛 乙 烯 相 比 , 聚 
三 气 握 乙烯 的 机 械 强 度 ,硬度 均 较 好 , 而 且 薄 膜 的 透明 度 
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高 ， 透 气 率 低 。 聚 三 氟 氯 乙烯 由 三 氟 毛 乙烯 经 自由 基 聚 
合 (以 过 和 氧化 物 作 引发 剂 ) 而 生成 ， 可 用 本 体 聚 合 、 溶 液 
聚合 及 分 散 聚 合 等 方法 制备 。 聚 三 气 氯 乙烯 可 在 一 196~~ 
125°C 长 期 使 用 。 适 于 作 耐 腐蚀 、 耐 压力 的 密封 材料 , 电 
气 绝缘 材料 ,以 及 接触 强 腐蚀 介质 的 观测 窗口 材料 等 ,是 
原子 能 工业 发 展 初期 的 重要 耐 腐蚀 材料 之 一 ; 但 由 于 生 
产 成 本 较 高 ， 逐 渐 为 四 氟 乙 烯 类 的 高 分 子 所 取代 。 

, 低 分 子 量 的 聚 三 氟 毛 乙烯 具有 耐 化 学 腐蚀 性 、 高 密 
度 和 优良 的 粘 - 温 性 能 等 ,用 于 接触 强 腐蚀 的 密封 液 、 润 
滑 油 脂 及 导航 陀螺 的 平衡 液 等 。 ( 黄 维 垣 ) 


jushuangxiting 
聚 双 烯 烃 (polydienes) ” 双 烯 烃 的 又 合 物 。 工 
业 上 最 重要 的 聚 双 烯烃 是 共 斩 双 烯 的 聚合 物 ， 如 顺 -1， 
4- 又 本 二 烯 〈 顺 丁 橡胶 ) 和 顺 -1,4- 聚 异 成 二 烯 ( 异 成 橡 
胶 ), 二 者 都 是 通用 合成 橡胶 。 它 们 的 高 分 子 链 中 每 一 个 
单元 都 含有 一 个 双 键 , 故 可 像 天 然 橡胶 一 样 用 硫黄 硫化 ， 
成 为 性 能 优良 的 弹性 体 。 它 们 分 别 由 单 体 丁 二 烯 和 异 戊 
二 烯 用 配 位 催化 剂 或 负离子 引发 剂 丛 合 ( 见 负 离子 聚合 ) 
而 成 。 顺 丁 橡胶 以 高 弹性 、 耐 磨 性 为 其 特点 ; 异 戊 橡胶 以 
强度 高 、 综 合 性 能 好 为 其 特点 。 它 们 的 主要 用 途 是 制造 
轮胎 及 其 他 橡胶 制品 。 

稍 乞 本 二 焕 〈( 氯 丁 橡胶 ) 是 一 种 耐 油 橡胶 ， 含 反 -1， 
4 链 节 结构 ， 由 单 体 2- 握 -1,3- 丁 二 烯 经 自由 基 和 聚合 而 
成 。 此 外 还 有 聚 2,3- 二 甲 基 丁 二 烯 ， 俗 称 甲 基 橡胶 ,在 
第 一 次 世界 大 战 期 间 曾 一 度 小 量 生 产 ， 用 以 代替 天 然 橡 
胶 ， 后 因 性 能 差 停 止 生产 ; 聚 1,3- 戊 二 烯 弹性 体 , 由 于 
单 体 从 Cs 馏分 中 分 离 困难 ， 迄 今 尚 未 在 工业 上 应 用 。 

(欧阳 均 ) 

jusifuyixi 
聚 四 氰 乙 虹 (polytetrafluoroethylene) 
四 饼 乙 烯 的 聚合 物 。 英 文 缩写 为 PTFE。 结构 式 为 
下 CF 一 CF, 志 。20 世纪 30 年 代 末期 发 现 ，40 年 代 投入 
工业 生产 。 

性 质 ” 聚 四 氟 乙 烯 分 子 量 较 大 ， 低 的 为 数 十 万 ， 高 
的 达 一 千 万 以 上 ， 一 般 为 数 百 万 (聚合 度 在 104 数量 级 ， 
而 聚 乙烯 仅 在 10?) 。 一 般 结晶 度 为 90 一 95 匈 ,熔融 温度 
为 327 一 342”C 。 聚 四 氟 乙 烯 分 子 中 CF, 单元 按 锯 齿 形 状 
排列 ， 由 于 氟 原 子 半径 较 氢 稍 大 ， 所 以 相 邻 的 CF， 单元 
不 能 完全 按 反 式 交叉 取向 ， 而 是 形成 一 个 螺旋 状 的 扭曲 
链 ， 氟 原子 几乎 覆盖 了 整个 高 分 子 链 的 表面 。 这 种 分 子 
结构 解释 了 聚 四 氟 乙 烯 的 各 种 性 能 。 温 度 低 于 19 时 ， 
形成 13/6 螺旋 ， 在 19°C 发 生 相 变 ， 分 子 稍微 解 开 ， 形 
成 15/7 螺旋 。 

虽然 在 全 氛 碳 化 合 物 中 碳 - 碳 键 和 碳 - 氟 键 的 断裂 需 
要 分 别 吸收 能 量 83 和 116 于 卡 / 摩 尔 , 但 聚 四 氟 乙 烯 解 聚 
生成 1 摩尔 四 和 气 乙 烯 仅 需 能 量 41 千 卡 。 所 以 在 高 温 裂解 
时 , 聚 四 氟 乙 烯 主要 解 聚 为 四 氟 乙 烯 。 聚 四 氟 乙 烯 在 260、 
370 和 420"C 时 的 失重 速率 (% ) 每 小 时 分 别 为 1X10…、 


4x10-* 和 9x10-:。 可 见 , 聚 四 氟 乙 烯 可 在 260" 长 期 
使 用 。 由 于 高 温 裂 解 时 还 产生 剧 毒 的 副 产 物 气 光 气 和 全 
氟 异 丁 烯 等 ， 所 以 要 特别 注意 安全 防护 并 防止 聚 四 氟 乙 
烯 接触 明火 。 

力学 性 能 “ 聚 四 氟 乙 烯 的 典型 力学 性 能 数据 见 表 
1， 它 的 摩擦 系数 极 小 ， 仅 为 聚 乙烯 的 1/5, 这 是 全 氟 碳 
表面 的 重要 特征 。 又 由 于 氟 - 碳 链 分 子 间作 用 力 极 低 , 所 
以 聚 四 氟 乙 烯 具 有 不 粘性 。 

表 1 聚 四 毛 乙 烯 的 力学 性 能 (25'C) 


2.1~2.2 
140~250 
4000 

250~350 


相对 密度 

拉 伸 强度 (kgf/cm?) 

拉 伸 弹性 模 量 (kgf/cms) 
促 长 率 (断裂 )(%%) 

弯曲 强度 (kgf/cms) 110~140 
弯曲 弹性 模 量 (kgf/cms) 3500~6 300 
压缩 强度 (1%% 变形 )(kgf/cm’) 42 
压缩 变形 (83kgf/cm’, 50'C ,24h)(%) 4~8 

冲击 强度 (缺口 )(kgf*cm/cm’) 16.4 

洛 氏 硬度 58 

对 抛光 钢 表 面 的 摩擦 系数 0.04 


聚 四 氟 乙 烯 在 -196 一 260" 的 较 广 温 度 范围 内 均 
保持 优良 的 力学 性 能 ( 表 2)， 全 和 氟 碳 高 分 子 的 特点 之 一 
是 在 低温 不 变 脆 。 

表 2， 温度 对 聚 四 毛 乙 烯 力学 性 能 的 影响 


六 人 
| (%) (kgf/cm’) (kgf/cm’) 
一 196 770 5~6 760 59 000 
一 80 400 8 290 19 000 
一 40 一 30 190 一 
23 250 300 110 5 600 
100 180 400~500 50 2 000 
260 一 一 15 450 


硅化 学 腐蚀 和 对 候 性 ” 除 熔 融 的 碱 金 属 外 ， 聚 四 氟 
乙烯 几乎 不 受 任 何 化 学 试剂 腐蚀 。 例 如 在 浓 硫 酸 、 硝 酸 、 
盐酸 ， 甚 至 在 王 水 中 煮沸 ， 其 重量 及 性 能 均 无 变化 ， 也 
几乎 不 溶 于 所 有 的 溶剂 ， 只 在 300'C 以 上 稍 溶 于 全 烷烃 
( 约 0.1 克 /100 克 )。 聚 四 氟 乙 烯 不 吸 潮 ， 不 燃 ， 对 氧 、 
紫外 线 均 极 稳定 ， 所 以 具有 优异 的 耐候 性 。 

电 性 能 “ 聚 四 氟 乙 烯 在 较 宽 频率 范围 内 的 介 电 常数 
和 介 电 损耗 都 很 低 ， 而 且 击 穿 电压 、 体 积 电阻 率 和 耐 电 
弧 性 都 较 高 ( 表 3)。 

表 3 聚 四 和 气 乙 烯 的 电 性 能 (25 C) 


介 电 常数 (60~10°Hz) 2.2 

介 电 损耗 角 正 切 (60~10sHz) <0.0002 
击 穿 场 强 (kV/mm) 25~40 
体积 电阻 率 (Q/cm) 101e 

耐 电 弧 性 (s) >200 


聚 


对 辐射 性 能 ” 聚 四 氟 乙 烯 的 耐 辐射 性 能 较 差 (104 拉 
德 ) , 受 高 能 辐射 后 引起 降解 ， 高 分 子 的 电 性 能 和 力学 性 
能 均 明显 下 降 。 

聚合 ” 聚 四 氟 乙 烯 由 四 氟 乙 烯 经 自由 基 育 合 而 生 
成 。 工 业 上 的 聚合 反应 是 在 大 量 水 存在 下 搅拌 进行 的 ,用 
以 分 散 反应 热 , 并 便于 控制 温度 。 聚 合 一 般 在 40 一 80'"C， 
3 一 26 千克 力 /厘米 "压力 下 进行 ,可 用 无 机 的 过 硫酸 盐 、 
有 机 过 氧化 物 为 引发 剂 ,也 可 以 用 氧化 还 原 引发 体系 。 每 
摩尔 四 氟 乙 烯 聚合 时 放 热 41 干 卡 。 分 散 聚 合 须 添加 全 气 
型 的 表面 活性 剂 ， 例 如 全 气 辛 酸 或 其 盐 类 。 

应 用 ” 聚 四 氟 乙 烯 可 采用 压缩 或 挤 出 加 工 成 型 ， 也 
可 制 成 水 分 散 液 ， 用 于 涂 层 、 浸 涡 或 制 成 纤维 。 聚 四 氟 
乙烯 在 原子 能 、 航 天 、 电 子 . 电 气 、 化 工 ` 机 械 、 仪 器 、 仪 
表 、 建 筑 、 纺 织 、 食 品 等 工业 中 广泛 用 作 耐 高 低温 、 耐 
腐蚀 材料 ， 绝 缘 材 料 ， 防 粘 涂 层 等 。 〈 黄 维 垣 ) 


Jusiqingf unan 
聚 四 和 氨 呐 喃 (polytetrahydrofuran) ”又 称 聚 
四 亚 甲 基 二 醇 或 聚 丁 二 醇 配 。 是 由 四 和 氨 叶 喃 开 环 聚合 生 
成 的 聚合 物 。 结构 式 为 ， 蒜 (CH,) ,0 上 韦 。 聚 四 和 氢 呈 喃 最 早 
是 在 20 世纪 30 年 代 未 期 制 得 的 。 
常用 聚 四 氧 叶 喃 的 分 子 量 为 1000 一 2 000; 室 温 下 为 
螨 状 固体 ，35'"C 时 为 无 色 粘 稠 液体 ,玻璃 化 温度 为 
一 76"C;， 相对 密度 为 0.985 (分 子 量 为 1000) 一 0.982 
(分 子 量 为 2000); 可 溶 于 大 多 数 有 机 溶剂 ,不 溶 于 水 。 
四 迄 哮 喃 只 能 进行 正 离子 聚合 。 反 应 如 下 : 


CHs— CH: 


| | 正 离子 束 合 
n CH: CH， 
\o 


工业 上 是 用 乙酸 本 -高 毛 酸 、 气 磷酸 或 发 烟 硫 酸 为 引发 
剂 ， 使 四 迄 叶 喃 聚合 成 分 子 量 为 600~3 000、 双 端 基 为 
羟基 的 产物 。 

聚 四 氢 叶 喃 主要 用 作 嵌 假 肝 务 醋 或 戏 段 聚 栈 双 酯 的 
软 链 段 。 由 平均 分 子 量 为 1 000 的 聚 四 氢 呐 喃 制 得 的 获 
眉 育 和 氨 酯 橡胶 ， 可 用 作 轮 胎 、 传 动 带 、 执 圈 等 ， 也 可 用 
于 涂料 、 人 造 革 、 薄 膜 等 。 制 得 的 嵌 段 聚 醚 聚 酯 为 热 塑 
性 弹性 体 。 平均 分 子 量 为 2 000 的 聚 四 氢 叶 喃 ， 可 用 以 
制 育 氮 酯 弹性 纤维 。 近 年 来 又 发 现 ， 由 聚 四 氢 叶 喃 制 成 
的 嵌 段 京 氨 酯 具有 良好 的 抗 疾 血性， 可 用 作 医 用 高 分 子 


七 (CH:)4O 市 


材料 。 ( 张 渔 志 ) 
jutansuanzhi 

聚 碳酸 酯 (polycarbonates) 一 种 线 型 聚合 
上 0_R 0O_C]， 物 。 英 文 缩写 为 PC, 结 构 式 中 及 代 


U 表 二 羟基 化 合 物 HO 一 R 一 OH 的 母 

核 。 根 据 式 中 也 结构 的 不 同 , 聚 碳酸 

酯 可 分 为 脂肪 族 、 脂 肪 -芳香 族 、 芳 香 族 三 种 类 型 .虽然 早 
在 1898 年 已 有 人 由 光 气 与 对 葵 二 酚 反应 ,合成 了 聚 碳酸 
酯 ,但 直至 1956 年 联邦 德国 拜耳 公司 发 表 合成 了 具有 实 


607 


ju 


ju 
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用 价值 的 双 酚 A[2,2- 二 (对 羟 葵 基 ) 丙 烷 ] 型 聚 碳酸 酯 后 ， 
1960 年 才 开 始 工业 化 生产 。 通常 所 说 的 聚 碳酸 酯 即 指 双 
酚 A 型 聚 碳酸 酯 。1981 年 世界 产量 已 超过 21 万 吨 。 

双 酚 A 型 京 碳酸 酯 无 毒 , 透明 ; 熔融 温度 220~ 
230 人 C ,密度 1.20 克 / 厘 米 x(25*C) ,折射 率 1.586 9, 玻璃 
化 温度 140 一 150"C; 具有 一 定 的 耐 化 学 腐蚀 性 ; 溶 于 二 
氯 甲 尝 、 间 甲 酚 、 环 已 酮 、 吡 吓 和 二 甲 基 甲 酰胺 ， 在 乙 
酸 乙 酯 、 四 氢 叶 喃 和 茶 中 只 能 溶 胀 ， 不 耐 碱 溶 液 。 聚 碳 
酸 酯 具有 机 械 强度 高 (冲击 韧性 高 )， 尺 寸 稳 定性 好 ， 冷 
流 倾向 小 ， 绝 缘 性 能 好 ， 耐 老化 ， 离 火 即 自 熄 等 优良 综 
合 性 能 。 但 聚 碳酸 酯 制品 的 内 应 力 和 应 力 开裂 对 制品 质 
量 的 影响 很 大 。 工 业 上 采用 双 酚 人 A 钠 盐 与 光 气 反应 ( 见 
界面 缩聚 ) 和 双 酚 人 A 与 碳酸 二 茶 酯 进行 酯 交换 反应 ( 见 焙 
融 缩 聚 ) 来 生产 聚 碳酸 酯 。 

聚 碳酸 酯 可 用 注射 成 型 加 工 成 能 承受 中 小 载荷 的 零 
部 件 、 外 壳 、 防 护 玻璃 、 淡 型 灯 单 、 卫 级 ( 耐 120"C ) 绝 
缘 的 线圈 框架 等 。 也 可 用 流 延 或 吹 塑 制 成 卫 级 绝缘 薄膜 。 

( 李 世 玛 ) 
juxiting 
聚 烯烃 (polyolefins) ”通常 指 乙烯 、 丙 烯 或 高 
级 烯烃 的 聚合 物 。 英 文 缩写 为 PO。 其 中 以 聚 乙 焰 和 聚 丙 
烯 最 重要 。 另 有 产量 较 小 的 高 级 烯烃 聚合 物 如 下 : 

柔 1- 丁 才 1- 丁 烯 的 聚合 物 。 结 构 ECH CH 
式 如 右 。 熔 融 温 度 为 134.7%C, 密 度 约 0.91 
克 / 厘 米 ，。 性质 与 聚 乙 烯 、 育 丙烯 相似 。 
可 用 章 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 将 1- 丁 烯 在 汽油 中 育 合 而 成 。 
20 世纪 60 年 代 开 始 工业 生产 ， 近 年 来 开发 了 气相 聚合 
的 生产 方法 。 其 制品 的 耐 蠕 变性 和 耐 应 力 开 裂 性 优异 。 
用 它 制 作 的 管道 ， 可 在 一 25~100°C 使 用 而 不 开裂 。 其 
晶 型 有 两 种 ， 初 成 型 的 制品 ， 结 晶 为 螺旋 4/1 型 ， 质 较 
软 且 易 变 形 ; 在 常温 下 放置 后 ， 结 晶 逐 渐变 为 螺旋 3/1 
型 ， 性 能 有 所 改善 。 聚 1- 丁 烯 可 用 挤 出 、 吹 塑 和 注射 等 
工艺 加 工 成 型 。 主 要 用 途 为 制作 管材 ,还 用 于 制作 板材 、 
容器 、 透 明 薄 膜 、 垫 圈 和 单 丝 等 。 

聚 4- 甲 基 -1- 戊 烯 4- 甲 基 -1- 戊 烯 的 聚合 物 。 结 构 
式 如 右 。 它 是 最 轻 的 合成 树脂 。 相 对 -CH: 一 CH 了 
密度 为 0.83, 熔 融 温 度 约 240"C 透明 dr, 
度 达 90%， 绝缘 性 好 , 体积 电阻 与 条 Ln 
四 疹 乙 焰 相 仿 ; 耐 腐蚀 ， 但 耐 光 氧 老 PN 
化 性 差 ， 耐 冲击 性 和 耐 应 力 开裂 性 较 HC CH, 
低 ; 透气 率 高 ， 约 为 聚 乙烯 的 10 倍 。 其 制 法 为 定向 聚 
合 。 其 树脂 可 用 注射 和 挤 出 工艺 加 工 成 型 ， 用 于 制作 化 
学 仪器 、 医 疗 器 具 、 耐 热 光学 仪器 、 电 子 器 件 、 绝 缘 材 
料 、 纤 维和 包装 材料 等 。 ( 赵 瑞 年 ) 


bu, 


juxian'an 

聚 酰胺 (polyamides) ”通称 耐 纶 ,又 称 尼龙 , 英 
文 缩写 为 PA。 指 主 链 含 有 重复 的 酰胺 基 团 (一 NHCO 一 ) 
的 一 类 线 型 高 分 子 。 为 白色 结晶 或 半 透 明 的 热塑性 树脂 。 
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抗 拉 强 度 和 耐 磨 性 优异 ， 有 弹性 ， 为 最 早 开发 的 合成 纤 
维 ; 由 于 具有 较 高 的 机 械 强度 和 耐 油性 ,又 可 用 作 工程 塑 
料 。1980 年 世界 聚 酰胺 纤维 产量 约 310 万 吨 , 仅 次 于 系 
酷 纤维 ， 用 于 塑料 的 约 为 40 万 吨 。 

聚 酰胺 一 般 由 二 元 胺 与 二 元 酸 聚 合 而 成 ， 例 如 耐 纶 
66( 见 季 已 二 栈 已 二 胶 ) ,两 个 数字 66 分 别 指 重复 单元 中 
己 二 胶 和 已 二 酸 所 含 碳 原子 数 。 育 酰胺 也 可 由 氨基 酸 自 
身 缩合 肥 合 或 内 酰胺 开 环 季 合 而 成 , 例如 耐 纶 6( 见 双 忆 
内 酰胺 )， 其 中 数字 6 表示 重复 单元 的 碳 原子 数 。 

聚 酰胺 由 于 主 链 中 含有 极 性 的 酰 胶 键 ， 分 子 间 的 相 
互 作用 较 强 ， 易 于 取向 ， 并 具有 较 高 的 结晶 度 。 工 业 生 
产 的 主要 品种 为 耐 纶 66 和 耐 纶 6， 大 多 用 于 合成 纤 维 。 
耐 纶 610 可 制 成 单 纤维 和 塑料 。 耐 纶 1010 和 耐 纶 11 用 
于 管道 、 涂 层 和 薄膜 等 。 近 年 来 又 发 展 了 以 丁 二 烯 为 原 
料 的 耐 纶 12。 另外， 还 有 一 类 珍 醇 胺 ， 是 由 不 饱和 脂肪 
酸 经 二 聚 或 多 聚 生成 二 元 酸 或 多 元 酸 ， 再 与 二 元 胺 或 多 
元 胺 缩聚 而 成 ,用 于 涂 层 和 粘 合剂 .最 近 有 一 个 重要 发 展 
趋向 ,是 在 聚 酰胺 主 链 上 引入 刚性 的 芳 环 或 脂 环 结构 ,以 
提高 聚 酰胺 的 模 量 . 尺 寸 稳定 性 和 耐 热 性 ( 见 季 芳 本 胺 )。 

( 王 有 槐 ) 


juxianya'an 


聚 酰 亚 胺 主 链 含 有 重复 的 酰 亚 


胺 基 团 (CONCO __) 的 聚合 物 。 耐 高 温 、 高 辐射 ,具有 
优良 的 电 性 能 和 力学 性 能 。1955 年 美国 杜邦 公司 由 脂肪 
族 二 胶 与 均 苯 四 酸 或 其 酯 类 经 熔融 缩 服 制 得 该 聚合 物 ， 
但 并 未 发 现 它 有 特殊 性 能 。 1959 年 全 芳 族 聚 酰 亚 胶合 成 
后 ， 才 日 益 引 起 人 们 的 瞩目 。 

芳 族 聚 酰 亚 胺 的 合成 大 都 采用 溶液 缩 末 ， 其 主要 
步骤 如 下 : 


(polyimides) 


O O 
党 / 国 
nO Rs O +nHsN—R.—NH; 
Wp pe 
让 人 
四 酸 二 本 
上 
wa | 人 
HO—C/ \C—N_R; 
: 
聚 酰胺 酸 
O O 
人 | 
| Se 
Ri N 一 R: 十 十 22H:O 
有 ] Xa/ We 
| | 
聚 酰 亚 胺 


式 中 Ri 代表 具有 苯 环 的 结构 ， 其 种 类 多 达 十 几 种 ,常用 
的 如 : 


LY TY 


R, 也 代表 具有 荃 环 的 结构 ， 其 种 类 更 多 ， 常 用 的 如 ， 
H 
OO OO 
《YA 


所 用 的 强 极 性 溶剂 如 二 甲 基 甲 酰胺 DMF. 二 甲 基 乙 酰胺 
DMA、 二 甲 基 亚 页 DMSO、N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 等 。 最 常 
用 的 是 DMA。 

制备 高 分 子 量 聚 酰胺 酸 时 ， 将 固体 二 本 投入 在 搅拌 
中 的 二 胺 溶液 ， 制 备 低 分 子 量 的 聚 酰胺 酸 时 ， 将 固体 二 
胺 或 其 溶液 投入 在 搅拌 的 二 本 溶液 中 。 

聚 酰 胺 酸 经 固化 脱水 后 ， 即 得 到 聚 酰 亚 胺 。 固 化 脱 
水 一 般 采用 逐步 加 热 方式 ,但 如 有 特殊 要 求 , 也 可 采用 乙 
本 -吡啶 的 乙酸 丁 酯 溶液 ， 在 常温 下 进行 化 学 固化 脱水 。 

现在 应 用 最 广 的 是 由 均 茶 四 酸 二 栈 PMDA 和 
4，4'- 二 氨基 二 苯 栈 合成 的 聚 酰 亚 胶 。 由 此 二 单 体 在 
DMA 中 合成 的 聚 酰胺 酸 溶液 是 痰 柠 柑 色 、 透 明 的 粘 笛 
液体 ;固体 含量 最 高 可 达 25% ,25°C 下 的 比 粘 man 为 3.0 
左右 。 

应 用 “ 聚 酰 亚 胶 可 制 成 : 漆包线 ， 耐 温 等 级 在 C 
级 (220" ) 以 上 。@ 薄 膜 ， 用 铝箔 浸 渍 法 或 树脂 流 延 法 
制备 ,可 在 一 195~250%C 下 长 期 使 用 ;无 明显 熔点 ， 短 时 
使 用 温度 可 达 450"C ;在 103 赫 下 介 电 常数 为 4.0, 介 电 损 
耗 为 0.004~0.007。 国 际 上 同类 产品 牌号 为 Kapton 或 
H-film。@ 纤 维 ， 用 湿 纺 或 干 纺 制备 , 干 纺 纤 维 性 能 较 

” 优 。 纤 维 的 抗 拉 强度 为 5~7 克 力 / 且 ，, 伸 长 率 为 8 一 12 狗 ， 
拉 伸 模 量 为 90 克 力 / 旦 ,结晶 度 之 15 % ,相对 密度 为 1 .44。 
@ 塑 料 ， 模 压 塑料 在 300C 下 放置 1 000 小 时 后 ,保持 
原 强度 50% 以 上 ;室温 强度 为 740 于 克 力 /厘米 :, 模 量 为 

3 X10 千克 力 /厘米 *。@ 胶 粘 剂 、 浸 渍 漆 等 。 
由 PMDA 制 成 的 聚 酰 亚 胺 ， 加 工 很 不 方便 ,故常 改 


用 酮 栈 或 酝 栈 等 合成 熔点 较 低 的 聚 酰 亚 腕 ， 或 改 用 偏 苯 ， 


三 甲酸 本 合成 从 酰胺 - 亚 胺 , 聚 酯 - 亚 胺 等 共聚 物 ,以 改善 
其 加 工人 性 能 。 但 这 些 产品 的 耐 热 性 能 和 玻璃 化 温度 均 较 
由 PMDA 制 成 的 产品 为 低 。 ( 李 世 轿 ) 


Juyique 

聚 乙 燃 (polyacetylene) 乙 燃 的 聚合 物 。 它 
是 最 简单 的 聚 抉 烃 。 线 型 高 分 子 量 聚 乙 抉 是 不 溶 . 不 熔 ， 
对 氧 敏感 的 结晶 性 高 聚 物 半 导体 。 聚 乙 抉 最 早 (1958) 
由 G. 纳 塔 用 TiClt、TiCl, 或 Ti(OR) 与 AlRs 组 合 的 催 


聚 


化 剂 使 乙 抉 聚合 制 得 。 聚 乙 块 有 两 种 立体 异 构 体 ， 反 
式 - 聚 乙 块 和 顺 式 - 聚 乙 抉 , 其 电导 率 分 别 为 105 和 10- 
欧 厘米 -。 
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顺 式 - 聚 乙 块 


合成 聚 乙 抉 的 最 好 方法 是 齐 格 勒 - 纳 塔 双 合 。 此 外 ， 
也 可 采用 由 钒 、 钴 、 铁 等 化 合 物 。 如 VOCCH,COO), 与 
AlkC.Hs)。 组 成 的 催化 体系 。 
” “70 年 代 初 成 功 地 用 Ti(OC,H,),-A1CC,Hs), 作 催 化 
剂 使 乙 块 直 接 聚 合成 膜 ， 推 动 了 对 聚 乙 块 结构 、 性 能 和 
应 用 的 研究 。 聚 乙 块 用 碘 、 溴 等 夜 素 或 BF,、AsF。 等 路 
易 斯 酸 挫 杂 后 ， 其 电导 率 可 提高 到 金属 的 水 平 ( 约 10， 
网 -厘米 "!) ， 因 此 称 为 “合成 金属 "。 目 前 正在 研究 把 
聚 乙 抉 用 作 太 阳 能 电池 、 电 极 和 半导体 材料 等 。 为 了 加 
工 方便 ,人 们 致力 于 合成 高 顺 式 - 聚 乙 块 。 一 般 采用 钛 或 
钴 催化 剂 时 ， 聚 合 温度 为 -78'C; 而 采用 希 士 催化 剂 (如 
环 烷 酸 希 士 和 AlRs) 时 , 则 可 在 室温 使 乙 抉 聚合 , 制 得 有 
金属 光泽 的 高 顺 式 - 聚 乙 抉 薄膜 。 ( 沈 之 共 ) 


了 
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聚 乙酸 乙烯 酯 (polyvinyl acetate) 又 名 聚 
上 上 CH, 一 CH 十 醋酸 乙烯 酯 。 是 乙酸 乙烯 酯 (醋酸 
_c_cH， 乙 嵌 栈 ) 的 条 合 物 。 英文 缩写 为 


PVAc。 
1912 年 德国 F. 克拉 特 和 A. 
罗莱 特首 先 发 现 聚 乙酸 乙烯 酯 。 1929 年 德国 HH. 普 劳 松 
用 乳液 聚合 法 首先 制 得 聚 乙酸 乙烯 酯 乳液 。1980 年 聚 乙 
酸 乙烯 酯 乳液 的 世界 年 产量 (包括 共聚 乳液 )， 以 固体 树 
脂 计 约 100 万 吨 。 

性 质 “ 聚 乙酸 乙烯 酯 树脂 是 固体 ， 无 色 透 明 ， 密 度 
1.19 克 / 厘 米 x25%C ) ,折射 率 1.467(20*C ), 玻璃 化 温度 
30~40'C , 热 变形 温度 50C;， 易 溶 于 甲 醉 、 酮 类 、 酯 类 、 
芳烃 、 氧 代 烃 ， 不 溶 于 无 水 乙醇 、 高 级 醉 、 烷 烃 、 环 已 


” 烷 、 水 等 。 在 阳光 下 稳定 ,在 125°C 以 下 稳定 ,150Y 颜 色 


变 深 , 225" 分 解 ， 放 出 乙酸 ,生成 棕色 树脂 状 不 溶 物 。 
应 用 “在 工业 上 聚 乙酸 乙烯 酯 树脂 主要 以 乳液 形式 
使 用 ,为 白色 乳 状 液 ， 略 有 残余 的 乙酸 乙烯 酯 气味 ,其 固 
体 含量 为 30~60% ,多 数 为 50% ,直径 为 0.2 一 10 微米 ， 
粘度 范围 很 广 ，pH 为 4~6。 它 的 优点 有 粘 合力 强 , 稳 


. 定性 好 ， 抗 老化 性 好 ， 不 污染 ,使 用 方便 ,价格 低廉 等 。 
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主要 用 作 木 材 、 纸 、 纤 维 \ 皮 革 等 方面 的 胶粘剂 (俗称 乳 
胶 、 白 胶 ), 其 中 以 木材 方面 用 得 最 多 ,最 普遍 : 由 于 其 稳 
定性 好 ,容易 施工 和 没有 臭 味 , 大 量 用 作 内 外 墙 涂料 。 作 


为 水 泥水 加 剂 , 可 用 于 室内 地 板 ,战舰 甲板 等 ， 也 用 于 抹 


墙壁 、 防 水、 修补 公路 路 面 等 方面 。 在 织物 加 工 方面 主要 
用 于 硬挺 加 工 、 印 染 , 植 绒 粘 合 等 。 不 宜 用 于 聚 乙烯 、. 聚 两 
烯 等 制品 的 粘 合 。 由 于 聚 乙酸 乙烯 酯 的 耐水 、 耐 热 、 耐 
碱 性 等 稍 差 ， 可 用 共 育 法 改 性 。 其 中 ， 以 与 丙烯 酸 酯 类 
共 育 物产 量 最 大 ,用 途 最 广 。 乙 酸 乙烯 酯 -乙烯 共聚 物 乳 
液 适 用 范围 广泛 ， 性 能 优良 ， 价 格 低廉 ， 许 多 工业 国都 
已 大 量 生 产 ， 增 长 很 快 。 

聚 乙酸 乙烯 酯 溶液 或 固体 树脂 ， 工 业 上 也 有 使 用 ， 
用 溶液 聚合 、 旦 浮 聚 合 或 本 体 聚 合 制 得 ， 主 要 用 作 胶 粘 
剂 、 聚 乙烯 醇和 聚 乙烯 醇 缩 醛 的 原料 、 口 香 糖 基 料 等 。 

( 蒋 重 光 ) 

Juyixi 
聚 乙 燃 (polyethylene) 。 乙 烽 的 聚合 物 。 英 文 
缩写 为 PE。 结构 式 为 七 CH: 一 CH 二 。 聚 乙烯 在 世界 塑 
料 总 产量 中 约 占 20% ， 居 首位 。1981 年 产量 超过 1 200 
万 吨 。 单 体 乙烯 是 从 石油 产品 ( 直 馏 汽油 、 粗 柴油 或 原 
油 ) 热 裂 解 再 经 分 离 纯化 而 得 。 分 离 方 法 可 分 深 冷 分 馏 
法 、 中 冷 吸 收 法 和 超 吸 附 法 等 。 聚 合 级 的 乙烯 纯度 要 求 
在 99.8% 以 上 ，CO、CO:、H:O.O, 和 乙 抉 的 含量 均 不 宣 
超过 10ppm。 按 合成 方法 可 分 为 高 压 法 聚 乙烯 和 低压 法 
聚 乙烯 。 高 压 法 中 ,乙烯 在 高 压 下 进行 自由 基 聚 合 , 所 得 
高 分 子 含 有 较 多 支 链 ,结晶 度 较 低 ,密度 为 0.92 克 /厘米 
左右 ， 属 低 密 度 聚 乙烯 LDPE。 低压 法 中 乙烯 在 低压 下 
进行 配 位 聚合 ， 支 链 较 少 ， 结 晶 度 较 高 ， 密 度 为 0.955 
克 / 厘 米 : 左 右 ， 属 高 密度 聚 乙烯 HDPE。 聚 乙烯 的 密度 
和 结晶 度 随 其 高 分 子 链 上 支 链 数 的 增多 而 降低 。 若 以 
0.5 一 6% 的 a- 烯烃 (例如 丙烯 、1- 丁 烯 或 1- 已 烯 ) 与 乙 
烯 进行 低压 下 配 位 共聚 合 ， 所 得 共聚 物 的 高 分 子 链 上 支 
链 数 增加 。 其 密度 为 0.94 克 / 厘 米 : 者 称 为 中 密度 聚 乙 
烯 》 密度 为 0.92 左右 者 称 为 低 密度 聚 乙 烯 , 即 所 谓 线性 
低 密 度 聚 乙烯 LLDPE。 由 高 压 法 或 低压 法 共聚 合 制 成 的 
低 密度 聚 乙烯 ， 由 于 结晶 度 较 小 ， 质 软 ， 较 透明 ， 熔 体 
流动 性 较 大 ， 较 适 于 吹 塑 法 生产 薄膜 。 


高 压 法 聚 乙烯 


高 压 法 聚 乙烯 的 生产 始 于 1939 年 ,由 英国 帝国 化 学 
工业 公司 (ICI) 开 发 。 目 前 世界 上 高 压 法 聚 乙烯 产量 约 占 
聚 乙 烯 总 产量 的 三 分 之 二 。 

聚合 在 管 式 或 签 式 高 压 反 应 器 中 进行 ， 压力 为 
1500~2 000 千克 力 /厘米 *, 温 度 为 200'Y 左右 。 连 续 压 
入 乙烯 ,用 和 氧 或 有 机 过 和 氧化 物 为 引发 剂 引发 聚合 。 

聚合 机 理 ” 乙 烯 自由 基肥 合 反应 机 理 包括 链 引发 、 
链 增长 、 铣 转移 和 链 终止 等 过 程 。 采 用 0, 或 ROOR 为 
引发 剂 的 链 引发 、 链 增长 和 链 终止 机 理 ， 与 一 般 自 由 基 
聚合 相同 产生 短 支 链 的 分 子 内 链 转移 反应 为 ， 
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ACH: 一 CH: 一 CH: 一 CH: 一 CH: 一 CH， . 
ACH: 一 CH AcCH: 一 CH 
H CH， 
a | ”一 ~ 
H:C CH: 
CHs 
CH 一 CHy 
-一 -一 一 -一 > 


一 一 > 


CH; 

ACH: 一 CHCH:CH- 
加 CscH 

引发 剂 、 过 去 多 采用 氧 (空气 )， 但 操作 控制 上 较 难 
稳定 ， 近 年 浙 改 用 过 氧化 物 作 引 发 剂 ， 例 如 二 叔 丁 基 过 
氧化 物 、 过 氧化 二 碳酸 二 异 丙 酯 .过 氧化 二 月 桂 酰 等 ,并 
有 采用 混合 引发 剂 的 倾向 。 

分 子 量 调节 剂 ” 即 链 转移 剂 ， 较 常用 的 是 丙烷 。 它 
在 反应 温度 高 于 150'C 时 ,能 平稳 地 控制 聚 乙烯 分 子 量 。 
也 可 用 丙烯 作 调节 剂 ， 并 同时 能 与 乙烯 共聚 。 

反应 条 件 ”聚合 温度 和 压力 是 控制 反应 和 聚 乙烯 规 
格 的 重要 因素 。 升 高 温度 可 使 聚合 速率 加 快 ， 并 有 利于 
链 转移 反应 ， 产 物 的 分 子 量 减 小 ,高 分 子 的 支 链 增多 , 密 
度 减低 。 生 产 上 应 根据 所 用 引发 剂 而 决定 适当 温度 。 提 
高 反应 压力 也 可 使 聚合 速率 增加 和 分 子 量 增 大。 目前 生 
产 上 多 采用 2 000 千克 力 /厘米 : 左右 的 压力 ， 发 展 趋势 
是 增高 至 2 500~3 000 千克 力 /厘米 z。 一 般 每 提高 压力 
300 千克 力 /厘米 ?， 转 化 率 可 提高 1% 。 压 力 增高 时 , 聚 
乙烯 高 分 子 链 上 支 链 减少 ， 密 度 增高。 

性 质 和 应 用 。 高压 法 聚 乙烯 的 数 均 分 子 量 了 = 3 一 
6 万 或 更 大 ， 软 化 点 为 105 一 120"C ， 具 有 良好 的 力学 性 
能 、 绝 缘 性 ,耐寒 性 和 化 学 稳定 性 ， 吸 水 性 和 透气 性 低 ， 
无 毒 。 广 泛 用 于 生产 包装 薄膜 、 农 用 薄膜 , 抽 丝 织 网 , 织 


” 袋 抢 强 ， 吹 塑 容 器 ， 注 塑 制品 ， 以 及 用 作 电 缆 包 皮 和 其 


他 绝缘 材料 。 


低压 法 聚 乙烯 


低压 法 生产 聚 乙烯 ， 始 于 50 年 代 。 

聚合 所 用 催化 剂 可 以 四 氯 化 钛 - 烷 基 铝 ( 齐 格 勒 催 
化 剂 ) 为 代表 ， 还 有 Cr.O;-Al,0,:SiO, 催化 剂 和 MoO:- 
Al,0, 催化 剂 等 。 聚 合 时 均 以 液体 烃 类 为 溶剂 ， 通 入 乙 
烯 的 压力 为 每 平方 厘米 不 超过 数 十 千克 力 。 

聚合 机 理 ” 乙 烯 进行 本 位 聚合 ， 生 成 聚 乙 烯 ， 其 高 
分 子 链 上 的 支 链 数 小 于 高 压 法 聚 乙烯 ,密度 较 高 (0.95 一 
0.965 克 / 厘 米 ?) .70 年 代 以 前 的 第 一 代 齐 格 勤 催化 剂 的 
配制 方法 ， 主 要 是 以 四 氧化 钛 为 主 催化 剂 , 烷 基 馈 ( 例 如 
三 乙 基 铝 、 二 乙 基 氯 化 铝 或 三 异 丁 基 铝 ) 为 助 催化 剂 (也 
称 活化 剂 )。 二 者 在 稀 溶 液 中 相互 作用 ， 四 和 氯 化 钛 先 被 烷 
基 铝 还 原 为 三 氯 化 钛 ， 再 被 烷 基 化 ， 生 成 不 溶 于 溶剂 的 
棕 褐色 微粒 状 催化 剂 。 反 应 如 下 : 
TiCL+AICH:CH)。 >(CHsCH;) TiCls + CIA1(CH;CH,); 

(CHsCHD)TiCls 一 > TiCls+ 去 CsHs+ 寺 CH 


TiCls+ Al(CHsCHs)s—>(CHsCHs)TiCl,+ ClAl(CH:CH3)s 


式 中 (CH:CHs)TiCl 表示 齐 格 勒 催化 剂 活性 中 心 的 钛 为 
三 价 ， 并 有 一 个 乙 基 。 它 的 结构 是 以 三 价 Ti 为 中 心 离 
子 , 配 位 数 为 6 的 络 合 物 。 配 位 基 除 有 乙 基 和 和 氯 之 外 ,还 
有 一 到 二 个 空位 。 多 数 人 认为 乙烯 的 聚合 机 理 为 ， 乙烯 
先 在 空位 上 配 位 ,生成 <- 络 合 物 ,再 经 过 移 位 插入 , 留 下 
的 空位 又 可 给 第 二 个 乙烯 配 位 ， 如 此 重复 进行 链 增长 。 
反应 机 理 示意 如 下 ， 


品 
HC-—--CH; Wy 
Cl 1! | CI CHzCH2:CHs 
~ ' 插入 “I | 
Cl 一 Ti 一 一 CH: 一 一 CI 一 Ti 一 一 CH2 
/ w | 


Cl Cl al 


CH2CH2z ECH2CH: +, CH2CHs 


增长 链 可 以 通过 自发 的 分 子 内 氢 转 移 反应 而 终止 ， 也 可 
以 发 生 向 烷 基 铝 、 单 体 、 外 加 氧气 的 链 转移 而 生成 育 
乙烯 。 

催化 剂 第 一 代 齐 格 勒 催化 剂 的 催化 效率 不 高 ， 约 
为 2000 克 聚 乙烯 / 克 钛 。 所 得 京 乙烯 需 用 化 学 试剂 ( 醇 、 
腊 肪 酸 ) 处 理 ， 以 除去 催化 剂 残留 物 ,使 聚 乙烯 含 钛 量 低 
于 10ppm, 才 符合 使 用 要 求 60 年 代 末 至 70 年 代 初 , 开 
发 了 第 二 代 齐 格 勒 型 高 效 催化 剂 ， 催 化 效率 高 达 数 万 至 
数 十 万 克 聚 乙烯/ 克 钛 以 上 。 所 生产 的 聚 乙烯 只 含 痕 量 催 
化 剂 残留 物 ， 无 需 后 处 理 除 钛 ， 已 符合 使 用 要 求 ， 故 可 
减少 生产 工序 并 降低 成 本 。 

目前 世界 上 采用 的 高 效 催化 剂 有 钛 系 和 铬 系 两 大 
类 。 钛 系 高 效 催化 剂 是 用 镁 化 合 物 ， 例 如 MgCl,、 
Mg(OH)CI、Mg(OC,H,),、MgO 等 为 载体 ,并 掺 有 AlCl、 
有 机 硅 、 有 机 镁 等 组 分 ， 用 机 械 研 磨 法 或 误 渍 法 使 四 氧 
化 钛 负载 在 上 面 ， 再 用 烷 基 铝 活化 而 引发 乙烯 进行 浴 浆 

合 ,并 可 用 本 ,来 调节 分 子 量 。 铬 系 高 效 催化 剂 的 载体 
为 活化 的 二 氧化 硅 ， 将 氧化 铬 、 二 茂 铬 或 双 -三 莱 基 硅烷 
基 铬 酸 本 负载 在 上 面 ， 再 经 活化 处 理 ， 可 使 乙烯 进行 气 
相聚 合 。 

性 质 和 应 用 ”分子量 较 小 ( 重 均 分 子 量 有 约 为 8 
万 )、 分 子 量 分 布 较 窄 ( 末 v / Ma 一 4， 现 。 为 数 均 分 子 量 ) 
的 聚 乙烯 ， 适 于 注射 或 挤 出 成 型 ， 分 子 量 较 大 ( 斑 v 约 为 
15 万 )、 分 子 量 分 布 较 宽 (Mw / 开 。 汪 11) 的 聚 乙烯 , 适 于 
吹 塑 成 型 ， 超 高 分 子 量 (天 约 为 75 一 200 万 ) 的 聚 乙烯 ， 
则 适 于 烧结 压制 成 型 。 

低压 法 高 密度 聚 乙烯 的 硬度 、 强 度 、 抗 环境 应 力 开 


聚 


裂 性 能 较 高 压 法 聚 乙烯 为 优 ， 适 于 制造 瓶 、 饶 、 贫 、 桶 、 
槽 、 管 、 箱 和 壳 体 结构 等 工业 制品 和 生活 用 品 ， 也 可 用 
于 生产 薄膜 、 板 、 带 、 单 丝 和 电缆 覆盖 层 。 超 高 分 子 量 
聚 乙烯 制品 的 耐 磨 性 和 抗 冲击 性 能 在 塑料 中 居 首 位 ， 并 
有 优良 的 自 润 滑 性 ， 可 供 制造 轻 纺 工业 机 械 的 零 部 件 。 
用 高 密度 聚 乙烯 与 碳酸 钙 等 矿 粉 共 混 压制 的 钙 塑 板材 ， 
是 优良 的 建筑 、 包 装 材 料 。 
参考 书目 
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( 林 尚 安 ) 

Juylxichun : 

聚 乙 烯 醇 (polyvinyl alcohol) 聚 乙酸 乙 炸 
酯 水 解 或 醇 解 而 生成 的 一 种 聚合 物 。 英 


CH:—CH 目 
| ” 文 缩写 为 PVA。 商品 聚 乙烯 醇 是 白色 到 
OH 浅黄 色 粉 末 。 

1924 年 德国 W. 0. 赫 尔 曼 和 W. 黑 内 尔 首先 制 得 
聚 乙烯 醇 。1934 年 制 得 水 溶性 聚 乙烯 醇 纤 维 。1939 年 
美国 开始 生产 聚 乙 烯 醇 ， 日 本 栅 田 一 郎 等 研究 成 功 聚 乙 
烯 醇 热 处 理 和 缩 醛 化 技术 , 制 得 耐水 性 纤维 ，1948 年 开 
始 生 产 ， 商 品名 为 维尼 隆 。 中 国 商品 名 为 维 纶 。 

类 别 ” 聚 乙烯 醇 的 工业 品种 牌号 很 多 。 通 常 是 根据 
醇 解 度 或 聚合 度 分 类 。 按 醇 解 度 分 类 时 ， 通 常 分 为 全 部 
醇 解 物 和 部 分 醇 解 物 两 大 类 。 全 部 醇 解 物 是 指 醇 解 度 在 
98% 以 上 的 聚合 物 ; 部 分 醇 解 物 是 指 醉 解 度 在 87~89 % 
的 聚合 物 。 按 聚合 度 分 类 时 , 通常 是 用 4% 水 溶液 20C 
时 的 粘度 来 表示 ， 分 为 低 粘度 、 中 粘度 ,高 粘度 三 大 类 。 
低 粘度 指 5 厘 泊 左 右 ( 相 当 于 聚合 度 500 左右 )， 中 粘度 
指 20~30 厘 泊 左右 (聚合 度 1 700 左右 ) ,高 粘度 指 40 一 
50 厘 泊 左右 (聚合 度 2 000 左右 )。 

性 质 “ 聚 乙烯 醇 的 性 质 随 聚合 度 、 醇 解 度 的 不 同 而 
异 ; 相对 密度 1.26~1.31， 折射 率 1.49~1.53(25°C )3 
能 溶 于 水 ， 不 溶 或 难 溶 于 动 植物 油脂 、 醋 类 、 酮 类 、 烷 
烃 类 、 芳 烃 类 、 高 碳 单元 醇 类 等 ， 溶 于 甘油 、 乙 二 醇 等 
多 元 醇 ， 以 及 二 甲 基 亚 砚 等 ， 在 强酸 中 溶解 或 分 解 ， 在 
强 碱 、 弱 碱 或 弱酸 中 软化 或 溶解 ;在 100'C 以 下 热 稳定 
性 良好 ，100'C 以 上 开始 失 水 栈 化 ，150C 以 上 加 快 ， 
200*C 以 上 则 分 解 ， 外 观 由 白色 渐变 黄色 、 棕色 以 至 黑 
色 。 聚 乙烯 醇 的 化 学 性 质 , 与 低 分 子 量 多 元 醇 很 相近 ,可 
与 酸 或 酸 本 反应 生成 酯 ， 与 醛 或 酮 反应 生成 缩 醚 物 ， 与 
环 氧 乙 烷 等 反应 生成 醚 ， 与 二 羟 甲 基 尿 素 、 乙 二 醛 、 二 
异 氰 酸 盐 等 发 生 交 联 作用 。 

桑 合 “乙烯 醇 (结构 式 如 右 ) 不 稳定 。 聚 乙烯 醇 不 能 
由 它 聚 合 而 成 ， 而 是 由 育 乙 酸 乙烯 酯 的 水 解 CH ,CH 
(或 醉 解 ) 反 应 制 得 的 。 乙 酸 乙 烯 酯 可 进行 本 
体 、 溶 液 . 乳 液 聚 合 制 得 聚 乙酸 乙烯 栈 ( 工 业 
上 常 采用 以 甲醇 为 溶剂 的 溶液 聚合 ) ,然后 在 碱 催化 剂 存 
在 下 反应 生成 聚 乙烯 醇 ， 
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Lu 


n CH, 一 CH 引发 剂 ,加 热 


ococH 
乙酸 乙烯 本 
上 CH: 一 CH 
OCOCH: 
七 CH, 一 CH $+ nCHsCOOCH: 
On 
聚 乙烯 醇 
应 用 “ 聚 乙 烯 醇 常 用 作 纤维 加 工 剂 、 纸 加 工 剂 、 胶 
粘 剂 、 乳 化 稳定 剂 、 土 壤 改 良 剂 等 ， 又 因 毒 性 不 大 ， 可 
用 于 食品 包装 、 化 妆 品 、 抑 菌 剂 ,以 及 外 用 医药 基 材 等 。 
育 乙 烯 醇 经 缩 甲醛 化 可 制 成 纤维 ,其 性 能 接近 棉 纤 维 , 成 
本 较 低 ， 可 用 于 服装 ， 也 可 用 于 舌 盖 布 、 传 送 带 、 胶 管 、 
帘子 线 等 。 〈 薪 重光 ) 


七 人 


OCOCHs 
京 乙 酸 乙 烯 醋 
阱 交换 反应 


十 nCHsOH NaOCHs 


juyixichun suodingquan 


聚 乙烯 醇 缩 丁 醛 (polyvinylbutyral) 聚 乙 
CH CHCHL CH-ct 烽 苹 与 本 醛 的 缩合 物 。 

上 让 它 是 白色 粉末 ;相对 

EA 密度 1.08 一 1.10, 折光 系 


数 1.488(20Y ); 可 溶 于 醇 
类 如 甲醇 .乙醇 、 丁 醇 ， 酮 
类 如 丁 酮 、 环 已 酮 ， 氯 代 烃 类 如 氧 乙 烷 、 二 氧 乙 烷 ， 芳 
烃 类 如 葵 、 甲 葵 . 二 甲苯 ， 极 易 溶 于 醇 - 茶 混合 溶剂 ，! 与 
邻 茶 二 甲酸 酯 . 癸 二 酸 酯 等 增 塑 剂 ， 以 及 硝酸 纤维 素 、 酚 
醛 树 脂 、 环 饼 树 脂 等 有 良好 的 相 溶 性 ， 具 有 较 高 的 透明 
性 ， 耐 寒 性 、 耐 冲击 性 、 耐 紫外 线性 良好 :对 金属 、 玻 
璃 、 木 材 ` 陶 瓷 . 纤 维 制品 等 有 良好 的 粘 结 力 。 

聚 乙烯 醇 缩 丁 醛 的 制造 ， 通 常 是 将 聚 乙烯 醇 先 溶解 
于 水 中 ,在 搅拌 下 加 入 丁 醛 和 催化 剂 如 盐酸 或 硫酸 ,保持 
在 15~50°C 进行 缩 醛 化 反应 ， 生 成 的 缩 醛 化 物 经 水 洗 、 
离心 .干燥 即 得 成 品 。 主 要 用 于 制造 夹层 玻璃 (如 安全 玻 
璃 、 防 弹 玻璃 等 ) 的 中 间 膜 、 涂料 ( 如 磷 化 底片 、 金 属 涂 
料 、 木 材 涂料 及 金属 真空 蒸 镀 用 涂料 等 ) 及 胶粘剂 等 。 

( 欧 重 光 ” 黄 志 启 ) 


CaH; 


juylxichun suojiaquan 


聚 乙 烯 醇 缩 甲醛 (polyvinyl formal) 聚 乙 
fCHs 一 CH 一 CHs 一 CH 一 CHs 半 。 烯 醇 和 甲醛 的 缩合 物 。 聚 
0 0 乙烯 醇 与 醛 的 缩 醛 化 反应 
Ne 可 能 有 反应 式 (1)~(3) 三 


多 种 。 一 般 ， 缩 醛 化 反应 主 
要 在 分 子 内 部 进行 ， 生 成 六 元 环 结构 ， 如 式 (1) 所 示 ，, 但 
是 分 子 之 间 的 交 联 反应 以 及 生成 五 元 环 缩 醛 化 物 的 反应 
也 会 发 生 ,如 式 (2)、(3) 所 示 。 

聚 乙烯 醇 缩 甲醛 的 性 质 和 用 途 , 随 着 聚 乙烯 醇 原料 、 
制造 方法 和 缩 醛 化 程度 的 不 同 而 有 很 大 差别 。 工 业 上 最 
主要 的 用 途 是 制作 维 纶 纤维 。 

维 纶 纤维 是 由 完全 醇 解 的 聚 乙烯 醇 合 成 的 ， 它 的 平 
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上 CH: 一 CH 一 CH: 一 CH 一 CH: 访 
| | 
OH HO 
RCHO 
卡 CHz: 一 CH 一 CH: 一 CH 一 CHz 专 
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起 CH: 一 | fe CH;2 于, 
OH HO 


RCHO 
OH HO 


| | 
上 CH: 一 CH 一 CH: 一 CH 一 CH: 于 


tCH:— CH CH 人 CH: 于 


OH _ 
到 (2) 
HO O 


| | 
七 CH 一 CH 一 CH: 一 CH 一 CH2: 未 


FON OH GH GH CH Of Er 


OH OH HO rE 
RCHO 
Se 3 
Qs a0 4G37 
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R 

均 聚 合 度 为 1700 一 1 800。1924 年 德国 W. 0O. 赫 尔 曼 和 
双 . 黑 内 尔 首先 制 得 了 聚 乙烯 醇 ，1934 年 德国 制 得 了 水 
溶性 聚 乙烯 醇 纤 维 ，1938 年 日 本 栅 田 一 邹 研 究 成 功 热 处 
理 和 缩 醛 化 技术 ， 提 高 了 纤维 耐水 性 ， 扩 大 了 在 纺织 工 
业 中 的 应 用 范围 。1948 年 维 纶 纤维 问世 ,1950 年 日 本 建 
成 了 第 一 个 生产 装置 ,此 后 产量 迅速 上 升 。 60 年 代 以 后 ， 
朝鲜 民主 主义 人 民 共 和 国 、 中 国 、 联 邦 德国 、 苏 联 、 南 
朝鲜 等 相继 生产 。 目 前 以 中 国 、 朝 鲜 民主 主义 人 民 共 和 
国 、 日 本 的 产量 最 大 。 

工业 上 维 纶 纤维 的 制造 是 将 聚 乙烯 醇 溶 于 水 中 ， 制 
得 15% 左 右 水 溶液 ， 通 过 0.07 毫米 左右 孔径 的 喷 丝 头 ， 
在 饱和 的 硫酸 钠 水 溶液 凝固 浴 中 制 得 纤维 ， 再 经 拉 伸 及 
热处理 ， 提 高 强度 及 耐 热 水 性 ; 然后 在 催化 剂 硫酸 存 
在 下 ， 与 甲醛 进行 缩 醛 化 反应 ， 温 度 约 70"C ,时 间 20 一 
30 分 钟 , 经 水 洗 、 上 油 即 得 维 纶 纤维 。 维 纶 纤维 有 短 纤 
维 、 丝 束 及 长 丝 等 品种 ， 其 中 以 棉 型 短 纤维 及 丝 束 最 为 
普遍 。 

维 纶 纤维 相对 密度 1.26 一 1.30, 软 化 点 220~230”C ， 
水 中 软化 点 110C; 棉 型 短 纤维 的 纤 度 1.4 且 ( 定 长 
9 000 米 质 量 1 克 为 1 旦 ); 干 湿 强 度 分 别 为 5.4 克 力 / 旦 、 
4.3 克 力 / 旦 , 干 湿 伸 度 分 别 为 16.5%、17.5% , 杨 氏 模 数 
550 千克 力 / 毫 米 *, 弹性 恢复 率 (3%)70% 。 维 纶 纤维 的 
特点 是 强度 高 、 韧 性 好 、 耐 麻 、 耐 酸 碱 、 湿 强度 高 、 不 
怕 和 霉 星 等 ， 缺 点 是 弹性 、 染 色 性 和 尺寸 稳定 性 较 差 。 维 


纶 纤维 主要 用 来 制作 衣服 ， 也 可 用 于 制造 各 种 绕 强 ， 帆 
布 ， 农 用 防风 、 防 寒 纱 布 等 。 

聚 乙烯 醇 缩 甲 醛 除 用 于 维 纶 纤维 外 ， 还 可 用 作 发 泡 
剂 、 研 磨 材料 、 胶 粘 剂 、 电 气 绝缘 材料 等 。 


(区 重光 ) 

juyidingxl 
聚 异 丁 烯 (polyisobutene) 。 异 丁 烯 的 双 合 物 。 
CH, ， CH， ”英文 缩写 为 FIB。 它 是 一 种 饱 


HECH, C3 CH 和 的 尖 折 扰 w 下 
Ft | | 布 特 列 洛 夫 曾 用 硫酸 和 BF。 
CH， cH: 在 室温 下 使 异 丁 烯 聚合 ， 制 
得 低 分 子 量 的 聚 异 丁 烯 。1940 年 前 后 , 聚 异 丁 烯 先后 在 
德国 和 美国 实现 工业 化 生产 。 
单 体 异 丁 烯 的 熔点 为 一 105.0'C， 沸 点 为 一 6.91°C 
(1 大 气压 ) ,密度 为 0.6004 克 /厘米 :(15.6C)。 
聚合 机 理 ” 异 丁 烯 可 用 无 机 酸 或 路 易 斯 酸 作为 催化 
剂 进行 正 离子 聚合 ,也 可 采用 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 或 利用 
辐 照 引发 进行 聚合 。 采 用 无 机 酸 如 硫酸 、 磺 酸 、 过 氧 酸 
或 硅 酸 盐 作 催化 剂 时 ,在 零 上 至 室温 可 制 得 低 分 子 量 ( 几 
百 至 几 万 ) 的 聚 异 丁 烯 。 反 应 机 理 是 H+ 对 C 一 C 双 键 的 
加 成 ， 然 后 所 形成 的 正 碳 离子 再 增长 。 若 用 路 易 斯 酸 催 
化 剂 如 BXs、AlX, 或 TiX,(X 为了、CL、Br 等 ) 在 低温 下 
(例如 -78 一 -100*C) 聚 合 , 可 制 得 高 分 子 量 (150~200 
万 ) 的 聚 异 丁 烯 。 在 绝对 无 水 或 无 酸 的 体系 中 ，BF: 或 
AlCl, 等 并 不 起 引发 作用 或 引发 速率 极 低 。 因 此 ,在 实验 
或 生产 中 常 加 入 微量 能 产生 H+ 或 R* (R 为 烃基 ) 的 物 
质 如 水 和 酸 等 ， 作 为 助 催化 剂 。 实 际 上 ， 体系 中 真正 起 
引发 作用 的 是 H+ 或 R+ 离子 。 所 以 , 产生 H+ 或 R+ 的 
H,O、HX 或 RX 等 物质 应 叫 引 发 剂 ， 而 BF:、AlCl 和 
TiCl, 等 则 应 叫 共 引发 剂 。 
异 丁 烯 采 用 BF:-HX 引发 体系 进行 正 离子 聚合 的 机 


理 如 下 : 
引发 
BF; 十 HX H* ( BFsX)— 
是 人 
H+(BF:X)- 十 CE 一 — > CH, 一 C+BF:X- 
CH， CH， 
增长 
CHs Gm 
CH (BE.x- + pl Ss 
Hs CHs 
CH， CH 
CH,—C— CH — CB CH 
CH CH， 
SB on 
HE CH: 一 C 了 CH: 一 Cr+BF:X- 
Hs CH 


终止 : 
和 室 
HECH 一 二 CT 
CHs CHs 
二 CH， 
H-ECH, 一 C 囊 ca 一 人 +H+BFsX- 
CH H; 


异 丁 烯 正 离子 聚合 的 特点 是 低温 、 高 速 。 只 有 在 低温 下 
(-78 一 -100Y ) 才 能 获得 高 分 子 量 的 聚合 物 ; 采 用 BF， 
时 聚合 完成 时 间 不 到 一 秒 钟 ; 采 用 AlCl, 时 ,在 稀释 剂 中 
也 只 需 几 分 钟 就 可 完成 聚合 。 因 此 ， 在 工业 生产 中 如 何 
及 时 排除 聚合 热 ， 以 维持 聚合 温度 恒定 ， 是 一 个 十 分 突 
出 的 问题 。 

烯 -乙烯 体系 ， 其 中 乙烯 既是 稀释 剂 ， 又 是 冷却 剂 ,借助 
于 乙烯 的 部 分 蒸发 使 聚合 温度 维持 在 一 85%C 以 下 ; 男 一 
种 是 AlCl- 异 丁 烯 -CHsC1 体系 ， 其 中 CHsC1l 是 稀释 剂 ， 
依靠 乙烯 外 部 循环 冷却 来 维持 温度 恒定 。 为 了 防止 聚合 
物 降解 ， 常 在 聚合 终了 时 加 入 硫 代 叔 丁 基 莱 酚 等 作 稳定 
剂 ， 其 用 量 约 为 聚合 物 总 重 的 0.1%。 

性 质 和 应 用 “ 聚 异 丁 烯 是 一 种 饱和 聚合 物 ， 因 而 能 
耐 老化 ， 耐 臭氧 。 耐 多 种 无 机 酸 、 碱 、 盐 和 极 性 介质 的 
侵蚀 ， 有 极 好 的 绝缘 性 和 卓越 的 气 密 性 。 缺 点 为 容易 冷 
流 ， 但 可 添加 大 量 的 填充 物 或 与 其 他 橡胶 并 用 以 改善 其 
冷 流 性 。 低 分 子 量 聚 异 丁 烯 可 作 涧 滑 油 的 增 粘 剂 ， 以 适 
应 在 高 温 下 使 用 ， 高 分 子 量 聚 异 丁 烯 可 挨 合 高 压 聚 乙烯 
作 电 缆 涂 层 ， 还 可 用 于 防水 胶布 、 防 水 石 、 蜡 纸 以 及 热 
熔 胶 中 。 聚 异 丁 烯 的 另 一 缺点 是 不 能 硫化 。 如 将 异 丁 烯 
与 少量 异 戊 二 烯 (<5 匈 ) 共 聚 , 则 可 制 得 可 硫化 的 丁 基 橡 
胶 IR， 具 有 卓越 的 气 密 性 、 水 密 性 ,是 制造 内 胎 或 无 内 


胎 轮 胎 内 层 最 合适 的 材料 。 (起 冠 英 ) 
juyiwu'erxi 
聚 异 戊 二 烯 “(polyisoprene) 异 戊 二 烯 (2- 甲 


基 丁 二 烯 ) 的 又 合 物 。 英 文 缩写 为 PI。 它 有 4 种 立 构 规 
整 结构 : 


顺 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 反 -1,4- 聚 异 戌 二 烯 
让 1 
TH 七 HsC—C* 二 
CH 一 CH 
bs CH， 
1, 2- 聚 异 戊 二 烯 3,4- 聚 异 戊 二 烯 


其 中 1,2 和 3, 4 结构 又 各 有 全 同和 间 同 两 种 立体 异 构 
体 。 自 然 界 只 存在 两 种 异 构 体 ， 即 顺 -1，4- 训 异 戊 二 燃 
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(天 然 橡胶 ,三 叶 胶 ) 和 反 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 (杜仲 腕 , 巴 拉 
塔 胶 )。 工 业 上 重要 的 是 顺 -1 ，4- 聚 异 戊 二 烯 ， 又 称 “ 合 
成 天 然 橡胶 "或 异 戊 橡胶 (IR) ,于 1958 年 合成 。 
单 体 的 性 质 “ 异 戊 二 烯 的 分 子 式 是 CuHe, 结构 式 
如 右 。 共 有 两 种 异 构 体 ，S- 顺 式 和 i 
S- 反 式 。 在 常温 下 主要 以 反 式 结构 
存在 ( 顺 反 异 构 化 能 为 1.5 千 卡 / 摩 
尔 )。 为 无 色 易 挥发 液体 ,沸点 为 34'C; 溶 于 一 般 烃 . 醉 、 
醇和 酮 ， 不 溶 于 水 ;有 一 定 毒 性 。 贮 存 时 须 加 少量 抗 氧 
剂 如 权 丁 基 邻 莱 二 酚 ， 以 防止 形成 过 氧化 物 发 生 爆 炸 。 
单 体 的 制备 ”四 蓉 取 法 ， 将 石油 裂解 制备 乙烯 的 副 
产物 Cs 馏分 用 乙 且 、 二 甲 基 甲 酰胺 或 N- 甲 基 吡咯 煤 酮 苹 
取 , 可 得 纯 的 异 戊 二 烯 ,此 法 已 工业 化 。@@ 脱 氢 法 ， 将 异 
戊 烷 脱 氢 制 得 。 第 一 步 在 540~610'C 和 微粒 钻 - 铬 催化 
剂 作用 下 脱 氨 制 得 异 戊 烯 ;第 二 步 将 异 戊 烯 在 绝热 固定 
床 反应 器 中 ， 于 550~650'C 和 钙 - 镍 磷酸 盐 型 催化 剂 作 


| 
CH: 一 C 一 CH 一 CH， 


用 下 脱氧 ， 生 成 异 戊 二 烯 。@@ 合 成 法 ， 工 业 上 可 以 用 乙 _ 


烽 二 聚 法 、 异 丁 烯 -甲醛 二 步 法 和 乙 抉 -丙酮 法 合成 异 戊 
二 烯 。 

聚 民 成 二 烯 的 性 质 聚 异 成 二 烯 的 密度 约 0.90 
克 / 厘 米 :。 其 玻璃 化 温度 Te 与 3,4-( 或 1, 2-) 链 节 的 百 
分 含量 C 有 如 下 的 经 验 关 系 式 ， 

T.=—0.74(100—C) 

合成 的 顺 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 的 相对 结晶 度 (以 天 然 橡胶 为 
100) 与 顺 式 结构 的 含量 百分数 4A 有关， 可 用 下 列 经 验 公 
式 表示 ， , 


A 
相对 结晶 度 =27 ln 了 00 一 A 


异 成 橡胶 的 结晶 熔融 温度 取决 于 链 节 结构 的 规整 性 。 希 
土 异 戊 橡 胶 硫化 胶 的 抗 拉 强度 re(kgt/cm?) 与 顺 式 结构 
的 含量 有 如 下 关系 : 
op=5.12A—180.6 

反 - 聚 异 戊 二 烯 在 室温 下 结晶 ,硬度 高 ， 抗 拉 强 度 高 。 合 
成 异 成 橡胶 的 加 工 性 能 和 硫化 胶 的 使 用 性 能 不 如 天 然 橡 
胶 。 在 合成 过 程 中 引入 极 性 基 团 或 在 加 工时 添加 结晶 聚 
合 物 ， 可 改善 合成 异 戊 橡胶 的 性 能 。 

顺 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 的 聚合 ”国际 上 工业 生产 一 般 
采用 两 种 催化 体系 :TiCl-AlR: 组 成 的 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 
体系 和 丁 基 锂 催化 剂 。 中 国 还 发 展 了 希 土 催化 体系 。 

Q@ TiCl,-AlR, 体系 ”工业 上 常用 三 异 丁 基 铝 ( 即 RR 
为 异 丁 基 )。 用 低 沸点 烃 作 溶剂 。 微 量 杂质 如 环 成 二 烯 
和 羧基 化 合 物 对 聚合 过 程 和 聚合 物性 质 有 一 定 影响 。 
Al/Ti 摩尔 比 、 催 化 剂 配制 方法 和 聚合 条 件 对 催化 活 性 
和 聚合 物性 质 影响 显著 。 常 加 入 第 三 组 分 如 栈 、 腕 、 酮 
等 化 合 物 ,以 提高 催化 活性 、 顺 式 -1, 4 结构 的 含量 、 分 
子 量 、 门 尼 粘 度 ， 以 及 降低 凝 胶 等 。 顺 式 -1,4 结构 的 含 
量 可 达 97%。 

@ 丁 基 锂 催化 剂 ” 特 点 是 聚合 物 的 分 子 量 和 分 子 
量 分 布 均 可 控制 ， 催 化 剂 用量 少 : 但 对 微量 氧 、 水 和 一 
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些 含 氧 、 含 氨 化 合 物 非常 敏感 ， 因 此 对 原材料 的 纯度 要 
求 非常 苛刻 。 产 品 中 顺 式 结构 的 含量 不 超过 93 多 , 性 能 
较 钛 催化 剂 生产 的 橡胶 差 。 因 此 ， 又 研制 了 许多 改 性 的 
锂 催化 剂 。 

@ 希 士 催 化 剂 ”在 加 氢 汽 油 中 用 希 士 催 化 剂 使 异 
戊 二 烯 聚 合 ， 可 制 得 顺 式 -1, 4 结构 含量 达 96% 的 聚合 
物 ， 其 微观 结构 不 易 受 聚合 条 件 的 影响 。 催 化 剂 用 量 较 
钛 催化 剂 少 ， 凝 胶 含量 也 较 少 。 

应 用 “主要 用 于 制造 轮胎 ， 其 他 用 途 也 很 广泛 ， 如 
用 于 制作 鞋 靴 、 机 械 、 医 药 、 体 育 器 材 、 胶 乳 及 其 他 工 
业 制 品 。 反 式 聚 异 戊 二 烯 可 做 高 尔 夫 球 壳 。 


参考 书目 
黄 葆 同等 著 : < 络 合 催化 聚合 合成 橡胶 >, 科 学 出 版 社 ,北京 ， 
1981。 
(欧阳 均 ) 
juzhi 
聚 酯 (polyesters) 高 分 子 主 链 上 具有 重复 酯 


各 基 ( 结 构 式 如 左 ) 的 聚合 物 。 它 是 由 多 元 酸 和 

| 多 元 醇 经 缩合 聚合 而 得 。 由 二 元 酸 和 二 元 醇 
一 “一 0 一 缩 京 得 线 型 聚 酯 。 其 中 最 重要 的 品种 是 肥 对 
茶 二 甲酸 乙 二 酯 , 它 既 可 作 纤 维 ( 即 次 纶 ), 也 可 作 塑 料 和 
薄膜。 由 官能 度 大 于 二 的 酸 和 醇 缩聚 得 到 体型 诊 醋 ,例如 
酵 构 树脂 ， 主 要 作 涂 料 。 不 饱和 二 元 闭 酸 和 二 元 醇 缩 诊 
得 到 不 饱和 和 聚 酯 树脂 ， 可 作 增 强 塑料 。 此 外 ， 工 业 生 产 
的 线 型 聚 酯 以 下 列 两 种 比较 重要 ， 

@ 聚 对 苯 二 甲酸 丁 二 酯 由 对 茉 二 甲酸 二 甲 酯 
DMT 与 1, 4- 丁 二 醇 用 有 机 钛 化 合 物 作 催化 剂 经 酯 交换 
后 再 缩聚 而 得 。 熔 点 为 220 一 225" ,玻璃 化 温度 为 36 一 
49"C 。 可 用 作 工 程 塑料 ,也 可 熔 纺 制 得 纤维 。 如 果 用 两 端 
为 羟基 的 聚 四 氢 呐 喃 部 分 代替 1,4- 丁 二 醇 , 则 可 得 到 多 
获 段 聚 酝 聚 酯 热 塑 弹性 体 ( 见 内 段 共 聚合 )。 

@ 聚 对 苯 二 甲酸 -1,4- 环 已 烷 二 亚 甲 基 酯 ”由 对 葵 
二 甲酸 二 甲 酯 与 1,4- 二 产 甲 基 环 已 烷 经 酯 交换 后 再 缩 
聚 而 得 。 聚 合 物 中 含有 70% 的 反 式 构 型 脂 环 。 结晶 度 为 
50% 时 ,熔点 为 290 一 295YC , 非 晶 态 聚 合 物 的 玻璃 化 温 
度 为 85%C。 纺 得 的 纤维 脱 松 ,可 制作 地 我 或 用 作 填 充 料 。 

( 林 其 校 ) 
junlie fanying 
均 裂 反应 (homolytic reaction) 引起 分 子 
中 共 价 键 均 裂 的 反应 。 在 反应 中 ， 共 价 键 断裂 时 一 对 电 
子平 均 分 给 两 个 原子 或 原子 团 , 这 种 断裂 方式 称 为 均 裂 ， 
A:B—>A.+B: 

均 裂 生成 的 带 单 电子 的 原子 或 原子 团 称 为 自由 基 。 反 应 
一 般 在 光 和 热 的 作用 下 进行 ， 很 少数 的 由 自 基 能 稳定 存 
在 。 经 过 均 裂 生成 自由 基 的 反应 有 以 下 几 种 ， 

脂肪 族 化 合 物 的 热 裂解 ”许多 脂肪 族 化 合 物 , 如 烃 、 
栈 、 醇 、 醛 和 酮 ， 当 加 热 至 800~1 000C 时 热烈 为 自由 
基 ， 产 物 与 汞 作用 形成 RHg (R 为 烃基 ) ,后 者 经 省 化 冬 
HgBr, 处 理 转变 为 RHgBr。 发 生 热 裂解 的 烷烃 分 子 无 论 


大 小 ,其 产物 主要 是 CH:HgBr, 还 有 少量 的 C:HsHgBr， 
烷烃 -全 >CHs. 十 CH:- 
过 饼 化 酰 的 分 解 ”过 氧化 酰 有 易 均 裂 的 一 0 一 0 一 
键 ,在 热 或 辐射 的 作用 下 热 分 解 为 二 氧化 碳 和 自由 基 ， 
(RCOO),—>2RCOO.—>2R. +2CO, 
过 氧化 苯 甲 酰 受热 时 发 生 爆 炸 性 的 分 解 作用 ， 但 在 紫外 
灯 照 射 下 ,生成 二 氧化 碳 、 联 苯 及 少量 的 葵 甲 酸 节 酯 ， 
(CsHsCOO)—>2C6HsCOO.:—>2CsHs: +2COs, 
2CjH,. 一 >C,H.C,H， 
CsHsCOO. 二 CeH: 一 >CeoHJCOOCeH， 
倡 所 化合物 在 较 低温 度 下 的 热 分 解 ”例如 


60~100°C 


(CHs) CN 一 NCCCH:)， ————>2(CHs 有 ‘+N, 


CN CN CN 


(CHs)sCN—NCHs > (CHS)sC. + Ns+ CeH;. 


这 些 反应 中 生成 的 自由 基 都 比较 稳定 ， 并 得 到 光谱 分 析 
证 明 。 

光 分 解 ” 许 多 化 合 物 在 波长 适当 的 光照 射 下 ， 可 发 
生 光 解 而 生成 自由 基 。 例 如 ， 氰 气 在 波长 为 378.5 纳米 
以 下 的 光线 照射 下 , 离 解 为 氧 原子 ， 

Cl:Cl—>2C1: 

气态 丙酮 ,甲乙 酮 .3- 戊 酮 在 石英 汞 灯光 照 下 发 生 离 解 作 
用 ,例如 丙酮 的 离 解 作用 ， 


CH:CCH。( 蒜 气 )- 到 外 鳃 。CH.C. 十 CH，。 


光 解 的 反应 温度 可 自由 调节 ， 即 使 在 很 低 的 温度 下 也 可 


以 离 解 而 产生 自由 基 。 
参考 书目 
高 振 衡 编 :< 物 理 有 机 化 学 *, 人 民 教 育 出 版 社 ,北京 ,1982。 
(周一 民 ) 
junsanjiaben 
均 三 甲 茜 (mesitylene) 又 称 1,3,5- 三 甲苯 。 


CH， 为 一 种 芳烃 ， 分 子 式 (CHs):CeHs。 它 


存在 于 煤 焦油 和 某 些 石油 中 。 均 三 甲 
HC CH 茉 为 无 色 液体 ， 熔点 一 44.7C， 沸点 

164.7%C ,相对 密度 0.865 2(20/4C)， 
用 稀 硝 酸 氧化 可 生成 1,3,5- 苯 三 甲酸 。 纯 均 三 甲苯 由 丙 
酮 在 300 一 500C 下 气相 催化 脱水 制 得 ， 

3CHsCOCH;s—>(CH;)sCeHs+3H,0 

( 胡 宏 纹 ) 
junxlang chendian 
均 相 沉淀 (precipitation from homogeneous 
solution) ”在 均 相 溶 液 中 ， 借 助 于 适当 的 化 学 反 
应 ,有 控制 地 产生 为 沈 演 作用 所 需 的 离子 ,使 在 整个 溶液 
中 缓慢 地 析出 密实 而 较 重 的 无 定形 沉淀 或 大 颗粒 的 晶 态 
沉淀 的 过 程 。 通常 的 沉淀 操作 是 把 一 种 合适 的 沉淀 剂 加 
到 一 个 欲 沉淀 物质 的 溶液 中 ,使 之 生成 沉淀 。 这 种 沉淀 方 
法 ,在 相 混 的 瞬间 ,在 相 混 的 地 方 ， 总 不 免 有 局 部 过 浓 现 
象 , 因 此 整个 溶液 不 是 到 处 均匀 的 。 这 种 在 不 均匀 溶液 中 


均 


进行 沉淀 所 发 生 的 局 部 过 浓 现象 通常 会 给 分 析 带 来 不 良 
后 果 。 例 如 , 它 会 引起 溶液 中 其 他 物质 的 共 沉 演 , 使 沉淀 
焉 污 # 它 会 使 晶 态 沉淀 成 为 细小 颗粒 ,给 过 滤 和 洗涤 带 来 
困难 ;而 无 定形 沉淀 则 很 莲 松 , 既 难 过 滤 洗 涤 ， 又 很 容易 
吸附 杂质 。 

简 史 1930 年 中 国学 者 唐宁 康 在 H. 互 . 威 拉 德 的 
实验 室 里 工作 时 ,在 一 份 酸性 的 硫酸 铝 溶液 中 加 入 尿素 ， 
观察 到 溶液 中 并 无 任何 反应 发 生 , 溶 液 是 完全 澄清 的 ,但 
将 这 份 溶液 加 热 近 沸 时 ,尿素 则 逐渐 水 解 

CO(NH,),+ H,0— >2NH, + CO, 

所 生成 的 氨 使 溶液 的 PH 逐渐 升 高 , 同时 释 出 的 二 氧化 碳 
能 起 搅拌 溶液 的 作用 ,防止 发 生 崩 溅 现象 。 于 是 ;在 整个 
溶液 中 就 缓慢 地 生成 碱 式 硫 酸 铝 沉淀 , 它 是 很 紧密 的 、 较 
重 的 无 定形 沉淀 ,体积 很 小 ， 杂 质 很 少 ,可 与 很 多 元 素 很 
好 地 分 离 。1937 年 威 拉 德 和 唐宁 康 在 发 表 他 们 的 研究 成 
果 时 ,把 这 个 方法 命名 为 均 相 沉淀 。 唐 宁 康 的 贡献 在 于 ， 
他 不 但 找到 尿素 这 个 性 能 良好 的 均 相 沉淀 剂 ， 避 免 了 局 
部 过 浓 现 象 ， 更 重要 的 是 他 考虑 了 阴离子 对 沉淀 的 密实 
性 的 影响 ,找到 制 取 密实 沉淀 的 方法 。 

分 类 ”按照 所 遵循 化 学 反应 机 理 的 不 同 ,可 将 均 相 
沉淀 法 分 成 六 类 : 

@ 控制 溶液 PH 的 均 相 沉 淀 上 述 尿素 水 解法 就 属 
于 这 一 类 。 尿 素 水 解 不 但 可 用 来 制 取 紧密 的 、 较 重 的 无 
定形 沉淀 , 也 可 用 于 沉淀 草酸 钙 、 铬 酸 负 等 晶 态 沉淀 , 因 
为 草酸 钙 可 溶 于 酸性 溶液 中 ,借助 于 尿素 水 解 缓慢 升 高 
pH, 草酸 钙 就 生长 为 晶 形 良好 的 粗 粒 沉 淀 。 这 类 方法 也 
包括 缓慢 降低 溶液 PH 的 办 法 ;例如 借助 于 8- 羟 乙 基 乙酸 
醋 水 解 生成 的 乙酸 ,缓慢 降低 pH, 可 以 使 [Ag(NH3)2]Cl 
分 解 ,生成 大 颗粒 的 氯 化 银 晶体 沉淀 。 

@ 酯 类 或 其 他 化 合 物 水 解 产 生 所 需 的 沉淀 离子 
这 类 方法 所 用 的 试剂 种 类 很 多 ,控制 释 出 的 离子 有 POQOi、 
SOi~、C:Oi、 SCOi .Cl 等 ,以 及 8- 羟基 哗 啉 , N- 荣 
甲 酰 胶 等 有 机 沉淀 剂 。 所 得 的 沉淀 绝 大 部 分 属于 晶 态 沉 
淀 ， 只 要 控制 好 反应 的 速率 ， 常 能 得 到 晶 形 良好 的 大 颗 
粒 晶体 ， 从 而 减 小 了 共 沉 淀 现 象 ; 取 得 好 的 分 离 效果 。 

@ 络 合 物 分 解 以 释 出 待 沉淀 离子 1950 年 中 国学 
者 顾 翼 东 等 使 钨 的 氯 络 合 物 或 草酸 络 合 物 缓慢 分 解 ， 以 
析出 密实 沉重 的 钨 酸 沉淀。 这 是 首次 采用 控制 金属 离子 
释 出 速率 的 办 法 进行 均 相 沉淀 。 类 似 的 方法 还 有 利用 乙 
二 胺 四 乙酸 (EDTA) 络 合金 属 离子 ， 然 后 以 过 氧化 氢 氧 
化 分 解 EDTA ,使 释 出 金属 离子 进行 均 相 沉淀 。 络 合 物 分 
解法 通常 能 获得 良好 的 沉淀 ， 但 由 于 反应 过 程 中 破坏 了 
络 合剂 ,有 时 候 沉淀 分 离 的 选择 性 会 受到 影响 。 

@ 氧化 还 原 反应 产生 所 需 的 沉淀 离子 例如 ;用 
ClOs 氧化 三 成 IO3 ,使 针 沉 淀 成 为 碘 酸 外 。IOx 离子 也 可 
由 高 碳酸 还 原 而 得 。 中 国学 者 蔡 淑 莲 则 在 有 IOx 的 硝酸 
溶液 中 , 用 过 硫酸 铵 或 溴 酸 钠 作 和 氧化剂， 把 Ce( 下 ) 氧 化 
为 Ce( ) ,这 样 所 得 的 碘 酸 高 锌 ,质地 密实 , 便于 过 滤 和 
洗涤 ， 可 使 饰 与 其 他 希 土 元 素 很 好 地 分 离 ， 灼 烧 成 氧化 
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均 


物 后 ,适合 于 作 鲁 的 定量 分 析 。 

@ 合成 整合 沉淀 剂 法 ”除了 让 一 种 试剂 分 解 产 生 
所 需 的 沉淀 离子 外 ， 也 可 在 溶液 中 让 构造 简单 的 试剂 合 
成 为 结构 复杂 的 鳌 合 ( 见 闭合 作用 ) 沉 淀 剂 ,以 进行 均 相 沉 


淀 , 即 在 能 生成 沉淀 的 介质 条 件 下 ,直接 合成 有 机 试剂 ， 


使 它 边 合成 , 边 沉淀 。 例 如 ,借助 于 亚 硝酸 钠 与 6- 蔡 酚 反 
应 合成 “- 亚 硝 基 -8- 蔡 酚 ,可 均 相 沉淀 钴 ; 借助 于 丁 二 酮 
与 羟 胺 合成 本 二 酮 膨 , 可 均 相 沉淀 镍 和 馈 ; 用 莱 胺 与 亚 硝 
酸 钠 合成 NN- 亚 硝 基 荣 胺 ,可 均 相 沉淀 铜 、 铁 、 钛 、 钳 等 。 
酶 化 学 反应 20 世纪 70 年 代 ， 酶 化 学 反应 也 应 


,用 到 均 相 沉淀 中 。 例如， Mn(I) 和 8- 羟基 哮 啉 生成 的 鳌 


合 物 在 pH 为 5 时 并 不 沉淀 。 加 入 尿素 , 置 于 35C 恒 温水 
浴 中 ,由 于 该 温度 下 尿素 基本 不 水 解 , 仍 不 起 反应 ， 溶 液 
依然 是 澄清 的 。 加 入 很 少量 的 脲酶 后 ,脲酶 对 尿素 水 解 有 
催化 作用 ;溶液 的 pH 才 缓慢 上 升 , 这 样 可 得 性 能 良好 的 
Mn(CsHeON)， 沉 淀 。 过 滤 洗 净 后 ,在 170C 烘 干 称 重 , 即 
可 测定 锰 。 
均 相 沉淀 不 仅 能 改善 沉淀 的 性 质 和 沉淀 分 离 的 效 
能 ,而 且 是 研究 沉淀 和 共 沉 淀 过 程 的 很 有 效 的 工具 。 
参考 书目 
L. Gordon, M. L. Salutsky and H. H. Willard, Precipi- 
tation from Homogeneous Solution, John Wiley & Sons, 


New York, 1959. 
( 郑 用 申 ) 


junyun fanyingdul huaxue 

均匀 反应 堆 化 学 (homogeneous reactor 
chemistry) 反应堆 化 学 的 一 个 分 支 。 在 均匀 反应 
堆 中 核燃料 与 冷却 剂 或 与 冷却 剂 和 慢 化 剂 处 于 均匀 混合 
流体 状态 。 由 于 传 热 性 能 好 ,没有 固体 燃料 元 件 的 辐射 损 
伤 问题 ,以 及 中 子 损失 少 (元 件 无 包 壳 、 裂变 产物 可 及 时 
除去 ) 等 原因 , 与 非 均匀 反应 堆 相 比 , 均匀 反应 堆 可 达到 
较 高 的 功率 密度 、 较 低 的 燃料 装载 量 、 较 深 的 燃 耗 和 较 高 
的 转换 比 ;在 针 232- 铀 233 循环 的 情况 下 ,可 能 做 到 热 中 
子 增殖 。 但 是 ,均匀 反应 堆 存 在 很 多 要 解决 的 技术 难题 ， 
例如 找到 稳定 的 含 核燃料 和 转换 材料 的 流体 体系 及 适当 
的 化 学 处 理 方 法 研究 出 能 耐 这 些 流 体 腐蚀 的 材料 研究 
出 控制 这 类 反应 堆 及 热 交 换 回路 系统 造成 放射 性 沾染 的 
措施 等 ,其 中 有 大 量 的 化 学 问题 。 

已 经 研究 过 的 均匀 反应 堆 有 水 均匀 反应 堆 、 液 态 金 
属 均匀 反应 堆 和 熔 盐 反应 堆 等 。 

水 均匀 反应 堆 化 学 ”水 均匀 反应 堆 用 重水 或 轻 水 作 
冷却 剂 和 慢 化 剂 ， 核燃料 和 转换 材料 以 盐 的 形式 溶解 在 
水 中 ,或 以 不 溶化 合 物 微 细 颗 粒 的 形式 悬浮 在 水 中 ,相应 
的 化 学 问题 有 : 

燃料 和 转换 材料 的 选择 ”在 可 溶性 铀 盐 中 ， 硫 酸 铀 
酰 具有 较 高 的 辐 照 稳定 性 ， 它 的 水 溶液 是 最 合适 的 燃料 
流体 。 转 换 材料 流体 要 求 含 有 高 浓度 的 针 ， 只 有 二 和 氧化 
针 在 水 中 的 悬浮 液 能 满足 要 求 。 还 研究 过 二 氧化 铀 悬浮 
液 和 二 氧化 铀 -二 氧化 针 混 合 悬 浮 液 等 。 


616 


水 的 辐射 分 解 及 辐 解 产物 的 复合 ”在 水 均匀 反应 堆 
中 ， 由 于 裂变 碎片 反 冲 的 直接 作用 ， 水 的 辐射 分 解 很 严 
重 。 研 究 过 往 水 溶液 中 加 催化 剂 (如 二 价 铜 离子 ) 使 氢 氧 
复合 成 水 的 方法 ,也 研究 过 在 堆 外 催化 反应 器 中 (用 铂 等 
催化 剂 ) 氨 氧 复合 的 条 件 。 

裂变 产物 去 除 方法 ”裂变 产物 氨 、 氨 、 碘 等 可 从 液体 
中 逸 出 进入 气相 。 水 溶液 中 的 不 溶性 裂变 产物 可 以 用 水 
力 旋 流 器 不 断 除 去 ， 其 他 裂变 产物 可 以 用 常规 的 核燃料 
水 法 后 处 理 除去 。 对 于 悬浮 液 燃料 流体 ,可 以 利用 裂变 时 
的 核 反 冲 使 裂变 产物 进入 水 中 或 到 达 氧 化 物 颗粒 表面 。 
前 者 可 以 用 往 悬 浮 液 中 加 活性 炭 、 氧 化 铝 等 除去 ,后 者 可 
以 用 酸 洗 氧化 物 颗粒 除去 。 

液态 金属 均匀 反应 堆 化 学 ”液态 金属 均匀 反应 堆 用 
液态 金属 作 冷 却 剂 ， 锐 是 仅 有 的 一 个 本 身 中 子 吸 收 截面 
低 ， 在 熔融 状态 下 能 溶解 足够 多 铀 的 金属 。 匀 的 慢 化 能 
力 差 ,还 需 用 石墨 作 慢 化 剂 。 主 要 化 学 问题 有 : 

次 料 和 转换 材料 的 选择 ”采用 针 232- 铀 233 循环 的 
液态 锐 铀 合金 反应 堆 的 燃料 锐 合 金 铀 233 含量 为 700~ 
1 000ppm, 该 体系 可 在 500Y 左 右 的 温度 下 操作 ,温度 再 
高 ,结构 材料 腐蚀 严重 。 转 换 材料 流体 要 求 含 针 量 高 ， 而 
针 在 液态 镁 中 溶解 度 太 低 ,不 能 满足 要 求 ,使 二 氧化 针 在 
液态 镁 中 呈 悬 浮 状 态 , 可 以 提高 针 的 浓度 。 

结构 材料 的 选择 ” 镍 在 液态 镑 中 溶解 度 很 大 ， 而 且 
饮 中 溶解 镍 后 铀 的 溶解 度 降低 。 因 此 , 含 镍 高 的 不 锈 钢 都 
不 能 用 作 结 构 材 料 。 含 铬 的 碳 钢 在 腐蚀 抑制 剂 ( 镁 和 铬 ) 
的 存在 下 能 较 好 地 耐 液态 锐 的 腐蚀 。 

裂变 产物 的 去 除 方法 ” 氨 趋 向 于 集中 在 石 野 表面， 
碘 也 大 部 分 被 石墨 吸附 。 当 采用 高 密度 不 透气 石墨 做 慢 
化 剂 时 ， 这 些 裂变 产物 可 以 用 氮气 鼓 泡 法 从 液态 金属 中 
驱 出 。 除 去 其 他 裂变 产物 的 方法 是 用 氯化镁 - 握 化 钠 - 氯 
化 钾 三 元 低 共 熔 盐 (熔点 约 400"C ) 革 取 ， 其 反应 式 如 下 
(以 铀 为 例 ): 

3MgCls+ 2La = 一 3Mg +2LaCls 

( 盐 相 ) 〈 锐 相 )  〈( 饮 相 ) 〈 盐 相 ) 
氯 化 物 不 稳定 的 裂变 产物 ,如 钉 , 钻 \ 铝 、 锝 和 磁 在 握 盐 苹 
取 时 仍 留 在 镑 中 ,可 以 用 加 锌 造 渣 等 方法 除去 。 

熔 盐 反应 堆 化 学 ” 熔 盐 反应 堆 用 熔 盐 作 冷 却 剂 ， 石 
墨 作 慢 化 剂 ,燃料 和 转换 材料 都 是 熔融 的 无 机 盐 。 主 要 化 
学 问题 有 : 

熔 盐 体系 的 选择 ” 熔 盐 必须 由 低 中 子 吸 收 截 面 的 
元 素 组 成 ， 能 深入 大 于 临界 量 的 易 裂 变 物质 (燃料 盐 ) 及 
高 浓度 的 转换 材料 。 熔 盐 体系 必须 具有 合适 的 熔点 ， 热 
稳定 性 好 ,在 运行 温度 下 燕 气压 低 , 具 有 良好 的 传 热 和 流 
动 性 ,对 结构 材料 和 慢 化 剂 腐蚀 性 弱 , 对 强 辐射 稳定 ， 还 
要 求 价格 不 贵 并 有 可 行 的 化 学 处 理 方法 。 混 合 氟 盐 是 最 
佳 的 选择 。 美 国 橡树 岭 国 家 实验 室 建成 的 试验 性 熔 盐 堆 
的 熔 盐 组 成 (摩尔 百 分 含 量 ) 是 ,"LiF65 ,BeF,29.1、 ZrF5、 
UF, 0.9， 液 化 温度 为 434*C 。 第 二 回路 冷却 剂 可 采用 
NaF-BeF,、NaF-'LiF-BeF, 或 NaF-NaBF, 等 熔 盐 体系 。 


10: 


js 


2 10° " 四 y+ 
10-: : 0 


i 
馆 相 中 锂 深度 (mol%) 
有 关 元 素 在 锅 和 熔融 氟 盐 间 的 分 配 比 
熔 盐 与 材料 的 相 容 性 ”已 经 确定 ， 石墨 慢 化 剂 和 哈 


均 


斯 特 合 金 (Hastelloy-N, 含 钼 17%、 铬 7% 、 铁 5% 的 镍 基 
合金 ) 在 熔融 气 盐 中 是 热力 学 稳定 的 。 保 持 熔 盐 有 一 定 的 
还 原 性 (含有 少量 三 价 铀 )， 可 进一步 抑制 熔 盐 对 结构 材 
料 的 腐蚀 。 
分 离 方法 ”从 熔 盐 中 提取 易 裂变 物质 和 除去 裂变 产 
物 的 方法 有 :@ 气 化 挥发 法 回收 熔 盐 中 的 铀 , 气 气 通过 熔 
盐 时 , 发 生 UE,+Fs 一 ->UF。 反应 ,挥发 出 来 的 UF。 可 用 
气 化 钠 吸 附 净化 。@ 氮 气 鼓 泡 法 除去 氮 、 握 等 裂变 产物 。 
@ 锐 锂 合金 还 原 荃 取 镁 233, 在 熔 盐 中 , 针 232 吸收 中 子 
生成 久 233 ,然后 衰变 成 名 233, 匀 233 以 27.0 天 的 半 衰 
期 衰变 成 铀 233; 为 了 提高 转换 比 (增殖 比 ), 把 镁 233 不 断 
提取 出 来 ,让 它 在 堆 外 衰变 成 铀 233 是 很 重要 的 ; 匀 233 
的 分 离 周 期 应 小 于 其 半衰期 ， 分 离 过 程 必 须 简 单 。 如 用 
液态 镁 锂 合金 进行 还 原 鞭 取 ， 镁 锂 合金 与 氟 盐 接触 时 发 
生 MF ( 盐 相 ) 十 nLi( 匀 相 ) 一 ->M( 馆 相 ) 十 nLiF ( 盐 相 ) 
反应 ， 式 中 M 表示 某 种 金属 ，? 为 它 在 氟 盐 中 的 价 态 。 
600C 时 各 有 关 元 素 在 匀 和 熔融 氟 盐 (摩尔 百 分 含 量 为 
LiF72、BeF:16、ThF412) 间 的 分 配 比 (D 为 镑 相 中 M 的 含 
量 与 盐 相 中 M 的 含量 的 比值 ) 见 图 。 由 图 可 见 , 铀 和 猪 最 
容易 被 匀 锂 合金 还 原 葵 取 ; 镁 和 针 的 分 配 比 也 有 较 大 差 
别 ， 可 以 用 还 原 葵 取 法 进行 分 离 ， 希 土 和 狂 的 分 离 要 用 
其 他 方法 (如 金属 转移 法 )。 
参考 书目 

J. A. Lane, et al., ed., Fluid Fuel Reactors，Addison- 
Wesley, Reading, Mass.., 1958. 

本 K.Dawson and R. G. Sowden, Chemical Aspects 


of Nuclear Reactors, Vol. 2~3, Butterworths, London, 
1963。 


( 朱 永 赚 ) 
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jun 


ka 


咖 


上 


kafeljian 
咖啡 碱 (caffeine) 一 种 生物 破 ， 它 存在 于 茶 
0O CH， 叶 、 咖 啡 和 可 可 之 中 。 分 子 式 为 
HCAN 从 _N ”CsHioN, 0,。1820 年 P.-J. 佩 尔 蒂 ， 
~ 埃 发 现 。 
重 升华 制 得 的 咖啡 碱 为 六 角形 
棱柱 晶 体 ， 熔点 238\C ,178"C 升 华 


深 于 水 乙醇、 丙酮 和 氧 仿 ， 微 深 于 乙 栈 和 葵 ， 易 溶 于 吡 
谋 、 四 复 叶 喃 和 乙酸 乙 酯 。 咖 啡 碱 的 盐 类 如 盐酸 盐 、 硫 酸 
盐 .磷酸 盐 均 易 溶 于 水 或 乙醇 ,并 分 解 成 游离 碱 和 酸 。 其 
盐酸 盐 在 80 一 100C 分 解 ， 析 出 水 和 HCl。 

目前 娩 啡 碱 的 生产 主要 靠 人 工 合成 ， 或 为 工厂 生产 
不 含 (或 低 含量 ?咖啡 碱 的 咖啡 时 的 副产品 。 

咖啡 碱 的 半数 致死 量 为 200 毫克 /千克 (大 白鼠 口 
服 )。 它 具有 中 枢 神 经 兴奋 作用 ,医药 上 可 用 作 心 脏 和 呼 
吸 兴 奋 剂 , 还 是 利尿 合剂 的 成 分 之 一 。 另 外 ,咖啡 碱 是 重 
要 的 解 热 镇 痛 剂 ， 是 复方 阿司匹林 和 和 毛 非 加 的 主要 成 分 
之 一 。 在 美国 等 国 咖 啡 碱 大 量 用 作 可 口 可 乐 等 饮料 的 添 
加 剂 。 ( 陈 仲 良 ) 


kabin 
卡宾 (carbene) 又 称 碳 烯 , 一般 以 R:C: 表示 ， 
指 碳 原子 上 只 有 两 个 价 键 连 有 基 团 ， 还 剩 两 个 未 成 键 电 
子 的 高 活性 中 间 体 ( 见 活性 中 间 体 )。 卡 宾 的 寿命 远 低 于 
1 秒 ,只 能 在 低温 下 (77K 以 下 ) 捕 集 ， 在 晶 格 中 加 以 分 离 
和 观察 。 它 的 存在 已 被 大 量 实验 所 证 明 。 

卡宾 的 两 个 未 成 键 电子 既 能 自 旋 方 向 相反 ， 处 于 单 
线 态 ;也 可 自 旋 方 向 平行 ,处 于 三 线 态 。 取 哪 种 状态 应 视 
取代 基 和 制备 方法 而 异 。 下 式 为 H:C: 的 两 种 状态 : 


单线 态 三 线 态 
卡宾 的 单 三 线 态 在 构 型 上 均 有 些 畸 变 , 上 述 构 型 理论 只 
是 近似 的 。 制 备 卡宾 的 方法 主要 有 两 种 ，@ 讽 代 烷 的 a- 
消除 反应 ， 即 在 同一 碳 原子 上 失去 两 个 电子 ， @ 偶 氨 化 
合 物 在 加 热 或 光照 (hv) 下 脱毛 : 


H 


| _Hr+ 区 _c- BR 
R 一 C-G 二 上 RE x 
R 
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卡宾 十 分 活泼 ， 可 以 发 生 插入 .加 成 .二 聚 化 和 重 排 
等 反应 。 例 如 ， 卡 宾 可 以 插入 烷烃 的 C 一 孔 键 之 间 , 使 碳 
链 增长 或 支 化 ， 
et :CH: 一 > 
H 
CH:CH:CH:CHs:+CH: 一 CH 一 CH。 
CHs 


卡宾 的 反应 活性 很 高 ,但 选择 性 低 。 卡 宾 对 烯烃 的 加 成 反 
应 可 用 来 制备 用 一 般 方法 难以 合成 的 环 丙烷 衍生 物 等 。 
例如 , 环 已 烯 与 卡宾 反应 可 生成 二 环 [4.1.0?”"] 庚 烷 及 其 
他 重 排 反应 产物 : 


0) + HiC—N'=N 了 一 H， 40% 
一 2 


卡宾 的 这 一 反应 在 有 机 合成 上 是 制备 三 元 环 的 一 个 重要 
方法 。 
参考 书目 

高 振 衡 编 :< 物 理 有 机 化 学 ?, 人 民 教 育 出 版 社 ,北京 ,1982。 

T.H. Lowry and K. S. Richardson, Mechanism and 
Theory in Organic Chemistry, Harper & Row, New York, 
1976. “ 

( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 


Ka’erbofu Wulihuaxue Yanjiusuo 

卡尔 波 夫 物 理化 学 研究 所 (Haysao-uccneno- 
BaTeENIbCKU 站 中 U3HKOXUMUUECKU 疼 UHCTHTYT 
uM. JI. 4. Kapnosa) 1931 年 成 立 于 莫斯科 , 属 
于 化 学 工业 部 。 为 苏联 力量 最 强 的 物理 化 学 研究 所 ， 也 
是 世界 著名 的 物理 化 学 研究 所 之 一 。 该 所 前 身 为 1921 年 
成 立 的 卡尔 波 夫 化 学 研究 所 ,其 前 身 又 为 1918 年 成 立 的 
中 央 化 学 实验 室 。 卡 尔 波 夫 物 理化 学 研究 所 目前 的 方针 
任务 为 :发 展 物理 化 学 基础 研究 ,解决 化 学 工业 发 展 中 最 
急需 的 重大 问题 。 主 要 的 科研 领域 有 ， 电 化 学 和 人 金属 腐 
蚀 规 律 及 防腐 ,化 学 动力 学 和 催化 ， 高 分 子 化 学 和 物理 ， 
辐射 化 学 ,材料 辐 射 稳定 性 和 射线 防护 ,物质 结构 和 反应 
能 力 , 气 溶胶 ,化 学 工艺 过 程 的 模拟 和 最 佳 化 等 。 

该 所 的 主要 科研 成 果 有 : 不 均匀 表面 上 化 学 反应 动 
力学 理论 (合成 氮 工 艺 的 理论 基础 )、 自 由 基 聚 合 反 应 理 
论 、 高 分 子 化 合 物 结构 与 性 能 关系 的 新 理论 (有 规 立 构 高 
分 子 合成 的 理论 基础 )、 金 属 防 腐蚀 的 溶液 理论 、 电 化 学 
明 极 有 机 反应 理论 .同位素 分 离 制 备 方法 ( 氨 、 氧 、 氮 、 碳 、 
硼 的 同位 素 分 离 , 重 水 制 取 等 )、 过 和 氧化 钠 和 和 氧化 铝 的 生 
产 工艺 , 超 细 聚合 物 纤维 高 效 过 滤 材 料 生产 工艺 金属 和 
合金 溶 蚀 新 理论 (结构 的 不 均匀 性 和 非 金属 杂质 的 不 利 
影响 ,研制 成 高 抗 蚀 性 铬 - 镍 -~ 硅 - 钼 系 合金 不 锈 钢 ) ,多 种 
工艺 的 动力 学 模型 和 催化 体系 模型 等 。 ( 严 秽 ) 


Ka'er Felxle'er diding 
卡尔 . 费 歇 尔 滴定 (Karl Fischer titration) 
利用 龟 化 还 原 反 应 在 非 水 溶液 中 进行 容量 分 析 的 方法 ， 


1935 年 由 K. 费 吹 尔 提出 ,主要 用 于 微量 水 分 的 测定 。 
原理 在 吡 喧 和 甲醇 存在 下 ,二 氧化 硫 、 碘 与 水 发 生 
反应 : 
Li+SO,+H,0—>2HI+S5O; 


吡啶 和 甲醇 参与 的 反应 为 ; 


SO, + ¢ NN ¢ AN .SO， 
¢ Da So, + CHJOH 一 一 《 “CHSOT 
2HL+ 2 人 Wal WH:r 


总 的 反应 为 ， 


SO; + 1，+ H:O + CH;OH + 3 


2《 人 .HI + 4_)》asoem 


吡啶 的 作用 是 使 反应 产物 与 之 结合 成 盐 ， 使 反应 能 够 顺 
利 进行 ,甲醇 则 与 吡啶 -三 氧化 硫 结合 物 反 应 ， 生 成 稳定 
的 甲 基 硫 酸 氢 吡啶。 

卡尔 . 费 软 尔 试剂 ”一 般 的 配制 方法 为 将 夏 深 于 吡 
啶 中 ,做 为 储备 液 ,此 溶液 稳定 ,于 应 用 前 ,将 此 溶液 用 甲 
醇 稀释 ,并 加 入 二 氧化 硫 , 使 三 者 的 摩尔 比 为 : 

碘 : 二 氧化 硫 : 吡 啶 =1:3:10 : 

并 使 每 毫升 试剂 相当 于 2~5 毫克 水 。 常 用 的 配方 是 84.7 
克 (0.33 摩尔 ) 碘 溶 于 269 毫升 (3.3 摩尔 ) 无 水 吡啶 中 ， 
加 667 毫升 无 水 甲醇 ,将 此 溶液 置 于 冰 浴 中 , 缓 缓 通 入 二 
氧化 硫 气体 或 加 入 液态 二 氧化 硫 , 至 重量 增加 64 克 (1 摩 
尔 ) 为 止 。 甲 醇 是 配制 此 试剂 的 最 常用 溶剂 , 因 它 对 一 般 
样品 和 有 反应 产物 的 溶解 度 均 较 好 ; 其 他 醇 类 如 乙 二 醇 等 
也 可 应 用 。 配 好 的 溶液 不 稳定 ,放置 时 会 分 解 ,开始 分 解 
较 快 ,过 几 十 小 时 后 逐渐 变 慢 , 即 可 应 用 。 用 时 应 同时 以 
水 标定 ,常用 的 标准 是 水 的 甲醇 溶液 ,也 可 用 含 已 知 结晶 
水 量 的 有 机 酸 盐 类 (如 二 水 合 酒石酸 钠 ) 做 为 标准 。 因 系 
用 于 水 的 测定 ,所 以 所 用 的 试剂 ,溶剂 等 均 须 预 先 经 脱水 
处 理 ,容器 也 必须 干燥 ,储存 与 使 用 过 程 均 应 采取 防潮 措 
施 ,不 使 空气 中 水 分 进入 试剂 ,并 应 对 所 用 溶剂 进行 空白 
滴定 ， 以 求 得 其 含水 量 。 

滴定 时 ， 一 般 将 样品 溶 于 甲醇 中 ， 以 此 试剂 滴定 至 
水 全 部 反应 完毕 ,溶液 出 现 终点 ， 其 中 以 死 停 终 点 法 ( 见 
库仑 滴定 法 ) 最 为 常用 。 以 两 根 铂 丝 为 电极 ,外 加 几 十 毫 
伏 的 电压 ,终点 前 溶液 中 只 有 工 存在 , 电极 间 无 电流 通 
过 ， 终 点 后 由 于 有 过 量 的 碘 存在 ,L-I 偶 对 在 电极 反应 ， 
产生 电流 ， 可 用 微 安 表 检 出 。 也 可 用 回 滴 法 ， 即 加 入 过 
量 试剂 ， 而 以 标准 水 溶液 滴定 ， 至 两 电极 间 无 电流 通过 
为 止 。 

此 试剂 中 每 摩尔 碘 所 能 滴定 的 水 的 量 总 是 小 于 按 上 
述 反应 式 的 计算 值 ,因为 配制 的 溶液 不 稳定 ,放置 时 不 断 


一 = 一 


分 解 ,一 般 在 一 个 月 即 损失 一 半 左 右 ,其 分 解 反 应 为 


SO: + 1L + 2CHIOH 一 一 2HI + CHSO4CH， 


或 : SO: + I + 2CH;OH + < 一 -一 
em > 《CA 
二 = “GH 

因此 试剂 配制 后 放置 时 间 较 长 即 会 失去 效用 。 为 克服 此 
缺点 ,可 将 此 试剂 分 开 配 制 成 两 种 溶液 ,分 别 存 放 , 均 较 
稳定 。 第 一 种 溶液 中 含 吡啶 二 氧化 硫 和 甲醇 ,第 二 种 溶 
液 为 碘 的 甲醇 溶液 。 使 用 时 ,或 事先 将 二 液 混合 ,放置 过 
夜 后 用 作 滴 定 剂 ; 或 将 样品 溶 于 第 一 种 溶液 中 ,以 第 二 种 
溶液 进行 滴定 。 存 放 与 使 用 时 ， 仍 须 注意 防止 甲醇 吸收 
空气 中 的 水 分 及 溶液 中 碘 的 挥发 。 

干扰 物质 彰化 剂 和 还 原 剂 ”由 于 试剂 含有 碘 和 二 
氧化 硫 ， 所 以 如 果 样 品 中 含有 能 与 此 二 者 反应 的 还 原 剂 
或 氧化 剂 时 ， 会 发 生 干 扰 而 引起 误差 。 如 果 干 扰 物 质 与 
碘 的 反应 遵循 化 学 计量 比例 ， 则 可 另 取 一 份 样品 溶 于 甲 
醇 -吡啶 溶液 中 ,以 碘 的 甲醇 溶液 滴定 ， 从 而 可 以 求 出 干 
扰 物 消耗 的 碘 量 而 加 以 校正 。 


破 性 氧化 物 与 乞 乞 化物“ 这 些 化 合 物 均 能 与 试剂 中 


的 碘 、 二 氧化 硫 和 甲醇 发 生 反 应 ， 其 反应 与 水 的 反应 相 
似 , 如 ， 
MO+I:+SO0,+CH;OH—>MI,+CHsHSO, 

如 果 存在 着 Ag;O、MgO、CaO、ZnO、HgO 等 ， 则 它 
们 与 碘 和 二 氧化 硫 的 反应 也 是 化 学 计量 的 ， 因 此 可 以 求 
出 消耗 试剂 的 量 而 加 以 校正 。 

一 些 易 分 解 的 弱酸 盐 ”例如 碳酸 钠 、 碳 酸 毛 钠 、 亚 硫 
酸 钠 等 ,也 可 与 试剂 反应 ,引起 误差 。 

醛 , 酮 甲酸 ”这些 化 合 物 均 可 缓慢 与 甲醇 反应 ， 生 
成 缩 醛 和 水 。 为 去 除 干扰 ， 可 以 使 用 含有 少量 甲醇 及 大 
量 吡啶 的 特制 试剂 ,或 使 将 基 与 氢 氰 酸 反应 。 

有 一 种 常用 的 去 除 干扰 物质 的 方法 是 将 水 燕 馏 出 
来 ， 如 与 苯 或 甲 共 共同 蒸馏 ， 则 水 与 茉 或 甲苯 形成 共 沸 
物 , 有 最 低 沸点 ,从 而 可 与 其 他 化 合 物 分 离 。 收 集 蒸 馅 液 
进行 滴定 , 即 可 测 得 水 分 含量 。 

应 用 ;测定 物质 中 的 水 分 含 重 .包括 有 机 溶剂 、 各 
类 化 合 物 、 有 机 酸 盐 和 无 机 化 合 物 中 的 结晶 水 等 。 样 品 
如 不 溶 于 甲醇 。 有 时 也 可 将 其 粉碎 后 悬浮 于 甲醇 中 进行 
滴定 。 强 吸附 剂 如 硅胶 、 氧 化 铝 中 的 水 分 也 可 如 此 测定 。 

”测定 反应 产生 的 水 分 或 反应 中 消耗 的 水 分 ”可 用 来 
间接 测定 某 些 化 合 物 的 含量 ,例如 ， 

加 醇 类 ， 伯 、 仲 、 叔 醇 均 可 与 乙酸 反应 产生 酯 和 水 ， 

ROH+EH:COOH—>CHsCOOR +H,0 
式 中 BR 为 烧 基 。 此 反应 在 65* 和 三 氟 化 硼 催 化 下 , 于 2 
小 时 内 完成 。 加 入 吡 吓 ， 与 三 氟 化 硼 结 合 后 ， 即 可 用 卡 
和 尔 , 费 歌 尔 试剂 滴定 生成 的 水 分 ,从 而 求 出 醇 量 。 

@ 脂肪 酸 类 ”使 脂肪 酸 与 甲醇 在 三 氟 化 硼 催 化 下 
反应 ,然后 滴定 生成 的 水 分 。 芳 香 酸 反应 不 完全 ,不 能 用 
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Ko 


卡 


此 法 测定 。 
图 酸 醋 类 ”可 加 入 了 略为 过 量 的 水 , 与 酸 栈 反 应 , 并 
以 三 气 化 硼 或 碘 化 钠 催化 ,在 60C ，1 一 2 小 时 可 反应 完 
全 , .然后 加 入 吡啶 ,使 它 与 三 气 化 硼 结 合 而 失去 催化 能 
力 ,过 量 的 水 用 卡尔 * 费 软 尔 试剂 滴定 ,可 求 出 酸 本 含量 。 
@ 胺 类 伯 胺 、 仲 胺 可 与 乙酸 醋 反 应 ， 过 量 酸 醋 再 
按 上 述 方法 测定 , 伯 胺 也 可 与 茶 甲 醛 反应 生成 水 分 : 


RNH; + (_ Neuo SE 《4_》 carm + H2O 


过 量 的 某 甲 醛 用 氰 化 钠 及 氢 氰 酸 的 吡啶 溶液 反应 去 除 ， 
生成 的 水 用 卡尔 . 费 软 尔 试剂 滴定 。 

@ 酶 类 和 了 酮 类 ”利用 产 胺 与 痰 基 的 反应 ， 

RN 
RCOR’+ NH,OH—>R _L_non +HO 

过 量 的 产 腕 加 二 氧化 硫 的 吡啶 溶液 进行 反应 除去 后 ， 用 
卡尔 - 费 软 尔 试剂 滴定 生成 的 水 分 。 

腊 类 ”利用 水 解 反应 ,加 入 过 量 水 ， 使 发 生 以 下 
反应 ， 

RCN+H,0—>RCONH, 

以 三 扬 化 硼 的 乙酸 深 液化， 在 80'C 皮 应 小 时 后 ,加 
入 吡啶 ,滴定 剩余 的 水 ,由 消耗 的 水 量 求 出 腾 的 含量 。 

展望 ”卡尔 . 费 软 尔 滴定 已 被 作为 法 定 方法 用 于 多 
种 物质 中 水 分 的 测定 。 但 由 于 所 用 试剂 的 不 稳定 性 、 对 
样品 的 溶解 度 及 用 于 微量 水 的 测定 等 问题 ,研究 仍 在 进 
展 ， 以 求 改进 试剂 和 测定 方法 。 例 如 ， 已 有 利用 电量 法 
产生 碘 代 替 直 接 用 碘 配 制 试剂 的 库仑 滴定 法 ， 每 毫克 水 
耗 电量 10.71 库仑 , 且 可 制 成 自动 滴定 装置 ,以 电位 法 检 
测 终点 ,可 测定 0.05~200 微克 的 水 。 此 外 ,在 溶剂 方面 
也 有 使 用 甲 酰胺 和 二 甲 亚 砚 的 报道 。 ( 周 同 串 ) 


Ka'erjin 
卡尔 金 ,B. A. (BaameaTEH AmekceeBzd Kap- 
rHH 1907 一 1969) ”苏联 化 学 家 。1907 年 1 月 23 日 
生 于 第 县 伯 罗 彼得 罗 夫 斯 克 , 1969 年 10 月 21 日 卒 于 莫 
斯 科 。1930 年 毕业 于 莫斯科 大 
学 。1937 年 任 卡 尔 波 夫 物 理化 
学 研究 所 胶体 化 学 实验 室 主 
任 。1955 年 在 莫斯科 大 学 建立 
高 分 子 物理 化 学 教研 室 并 任教 
研 室 主任 直至 去 世 。1946 年 
当选 为 苏联 科学 院 通讯 院士 ， 
1953 年 当选 为 院士 。 

卡尔 金 早 期 的 研究 工作 主 
要 是 在 胶体 溶液 方面 。 他 发 现 
高 分 子 溶液 遵守 相 律 ， 是 均 析 的 溶液 , 而 不 是 胶体 体 
系 。1950 年 卡尔 金 提 出 了 非 晶 态 高 聚 物 的 三 个 物理 状态 
(玻璃 态 、 高 弹 态 和 粘 流 态 ) 的 概念 ,并 指出 这 三 个 状态 的 
转变 点 与 分 子 链 的 柔顺 性 、 分 子 间 的 作用 力 有 关 , 高 弹 态 
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.海军 实验 室 电子 衍射 部 主任 。 


向 粘 流 态 的 转变 还 与 分 子 量 的 大 小 有 关 ， 而 且 在 一 定 温 
度 下 转变 点 与 作用 力 的 频率 有 关 。 这 项 研究 为 表征 高 聚 
物性 能 的 热 - 力 曲线 方法 奠定 了 基础 。 1956 年 开始 研究 
非 晶 态 高 聚 物 的 结构 ,发 现 高 聚 物 长 链 分 子 或 嫌 曲 成 球 ， 
或 排列 成 链 束 ， 它 们 是 组 成 非 晶 态 高 聚 物 复杂 结构 的 最 
简单 结构 单元 。 在 非 晶 态 高 聚 物 中 这 种 结构 可 以 变 得 很 
大 和 相当 完善 ， 但 并 没有 发 生 结晶 〈 见 高 聚 物 非 晶 态 结 
构 )。 术 尔 金 还 把 形成 超 分 子 结构 的 现象 应 用 于 高 分 子 合 
成 ,在 模板 聚合 方面 作出 贡献 。 ( 李 历 生 ) 


Ka’erle 
卡尔 勒 , J。 (Jerome Karle 1918~ ) 

美国 晶体 学 家 。1918 年 6 月 18 日 生 于 纽约 。1937 年 毕 
业 于 纽约 市 立 学 院 。1938 ie 
1942 年 获 密 和 软 根 大 学 理学 硕士 
学 位 ， 次 年 获 物 理化 学 博士 学 
位 。1943~1944 年 ， 在 世 加 
哥 参 加 研制 原子 弹 的 曼哈顿 工 
程 。1946 一 1958 年 ， 任 美国 


1958 一 1967 年 , 任 电 子 衍射 局 
局 长 ,1967 年 起 , 任 物 质 结构 研 
究 实验 室 主任 。1951 年 起 , 兼 
任 马 里 兰 大 学 教授 。 现 为 美国 
科学 院 院士 。 1972 年 任 美国 晶体 协会 会 长 。1981~1984 
年 任国 际 晶体 协会 主席 。 

卡尔 勒 主要 从 事 原 子 、 分 子 ,玻璃 、 晶 体 及 固体 表面 
结构 的 研究 。50 年 代 起 ， 和 HH. A. 豪 普 特 受 在 美国 海军 
实验 室 开 始 研究 晶体 结构 测定 中 的 相 角 问题 ， 为 用 于 解 
决 中 小 晶体 结构 的 直接 法 商定 了 理论 基础 ;1950 一 1955 
年 ， 用 直接 法 确定 了 5 一 6 种 分 子 结构 ;70 年 代 中 ,借助 
于 高 速 电子 计算 机 ， 已 能 不 用 假设 而 迅速 确定 中 、 小 分 
子 的 结构 。 他 因 和 豪 普 特 曼 合作 而 创立 测定 晶体 结构 的 
直接 法 , 共 获 1985 年 诺 贝尔 化 学 奖 。1969 年 获 美国 化 学 
会 希 尔 德 布 兰 德 奖 。 ( 郭 保 章 ) 


kalajiao 

卡拉 胶 (carrageenan) 一 种 硫酸 酯 化 的 半 乳 
聚 糖 。 其 基本 重复 单元 由 1,3 键 合 的 B-D- 吡 喃 型 半 乳 
糖 基 和 1,4 键 合 的 x-D- 半 乳 糖 基 组 成 ， 


OH 
(或 0SO3) 


分 子 量 从 十 几 万 至 几 十 万 。 其 结构 和 组 成 随 来 源 不 同 而 
异 ， 主 要 区 别 在 于 3,6- 脱 水 -D- 半 乳糖 的 含量 和 硫酸 酯 


基 的 含量 和 位 置 不 同 。 卡 拉 胶 的 词 源 来 自爱 尔 兰 的 海滨 
城镇 卡拉 金 。 卡 拉 胶 存在 于 许多 种 红 藻 类 ,如 角 又 菜 、 麒 
麟 菜 、 杉 藻 、 沙 菜 和 银杏 藻 等 的 细胞 壁 中 。 

制备 方法 ”用 热 水 提 取 ， 然 后 用 乙醇 、 异 丙 醇 或 丙 
酮 等 有 机 溶剂 进行 沉淀 或 冷冻 脱水 ,再 经 干燥 而 得 .为 改 
善 产品 的 性 能 ,可 用 碱 或 石灰 处 理 ， 脱 去 部 分 硫酸 酯 基 ， 
以 增加 3,6- 脱水 -D- 半 乳糖 的 含量 。 

性 质 ”卡拉 胶 为 白色 或 淡 黄色 胶片 或 纤维 状 物质 ， 
不 溶 于 有 机 溶剂 而 溶 于 热 水 ， 某 些 结 构 类 型 的 卡拉 胶 可 
以 溶 于 冷水 。 它 的 胶 凝 能 力 较 弱 , 但 大 多 数 碱 金属 盐 、 碱 
土 金属 盐 和 铵 盐 等 能 提高 其 胶 凝 能 力 。 它 与 蛋白 质 反 应 
生成 配合 物 ; 与 酸 作用 发 生 降 解 。 

应 用 ”卡拉 胶 可 用 作 食 品 . 医 药 和 化 妆 品 的 胶粘剂 、 
增 稠 剂 . 乳 化 剂 和 稳定 剂 ,以 及 细菌 培养 基 、 治 胃 溃 疡 的 
药剂 . 抗 血 凝 剂 . 降 血脂 剂 和 缓 泻 剂 等 。 还 可 用 作 感 光 乳 
剂 和 感光 乳剂 层 的 抗 静电 剂 ， 以 及 固定 化 酶 载体 和 细菌 
的 包 埋 材料 。 ( 郑 淑 贞 ) 


Kaluosesi 

卡 罗 琴 斯 ,W. H. (Wallace Hume Carothers 
1896~1937) 美国 化 学 家 。1896 年 4 月 27 日 生 
于 艾 奥 瓦 州 伯 灵 顿 ,1937 年 4 月 29 日 卒 于 费城 .1920 年 
在 密苏里 的 塔 基 欧 学 院 毕 业 。1921 年 在 伊利 诺 伊 大 学 获 
硕士 学 位 , 1924 年 获 有 机 化 学 
博士 学 位 。 在 该 校 任教 两 年 后 
到 哈佛 大 学 任教 。 1928 年 起 ， 
在 美国 杜邦 公司 任职 9 年 ， 领 
导 基 础 有 机 化 学 的 研 究 工 作 。 
1936 年 当选 为 美国 科学 院 院 
士 ， 他 是 第 一 个 从 产业 部 门 选 
为 该 院 院 士 的 有 机 化 学 家 。 

卡 罗 瑟 斯 在 杜邦 公司 时 ， 
研究 了 缩合 聚合 反应 ， 用 当时 
有 机 化 学 家 熟知 的 缩合 方法 ( 酯 化 、 酰 胺 化 等 )， 合 成 了 
多 种 高 分 子 , 又 一 次 有 力 地 证 明了 过 去 所 谓 的 “由 小 分 子 
经 次 价 键 缔 合 成 的 胶体 ”确实 是 由 共 价 键 连接 成 的 真正 
. 分 子 。 他 在 深入 研究 这 些 反应 的 过 程 及 其 产物 时 发 现 ， 
当 聚 合 度 大 于 一 定数 值 后 ,产物 可 纺 成 丝 , 再 经 冷 拉 后 可 
以 得 到 高 抗 拉 强 度 的 柔韧 纤维 。 这 些 研究 成 果 是 高 分 子 
科学 发 展 过 程 中 的 一 个 关键 性 突破 。1939 年 杜邦 公司 开 
始 大 量 生产 的 和 已 二 酰 已 二 胺 ( 耐 纶 66), 就 是 他 所 研究 
的 许多 缩聚 产物 中 的 一 个 。 他 还 研究 了 加 成 聚合 〈 见 烽 
类 加 成 聚合 ), 其 中 最 重要 的 是 由 乙烯 基 乙 抉 加 氯化氢 生 
成 2- 氯 丁 二 烯 ,从 而 合成 了 氯 丁 橡胶 ， 于 1937 年 开始 工 
业 生 产 。 他 发 表 过 60 多 篇 论文 和 取得 近 70 项 专利 。 

( 损 浅 ) 
Kawendishi 
卡 文 迪 什 , H。 (Henry Cavendish 1731~ 
1810) 英国 化 学 家 。1731 年 10 月 10 日 生 于 法 国 


尼斯 , 1810 年 2 月 24 日 卒 于 伦敦 。 他 在 11 岁 时 到 中 学 
学 习 了 8 年 。1749 年 进入 剑桥 大 学 学 习 , 因为 不 赞成 剑 
桥 大 学 的 宗教 考试 ,于 1753 年 离 校 。 后 常 去 旁听 英国 皇 
家 学 会 的 报告 ee 
在 学 术 上 大 有 长 进 。 他 在 自己 
家 里 设置 了 一 座 规模 相当 大 的 
实验 室 ， 终 生 在 自己 的 家 里 做 
实验 。 

. 卡 文 迪 什 一 生 的 研究 工作 
很 广泛 ， 他 的 第 一 篇 论文 详细 
地 叙述 了 “可 燃 空气 "和 氢气) 的 
特性 。 他 用 铁 或 锌 作用 于 盐酸 
或 稀 硫 酸 制 备 氢气 ， 并 最 先 用 
排水 集 气 法 把 氢气 收集 起 来 ， 
仔细 研究 它 的 性 质 。 他 还 发 现 氢气 与 空气 混合 后 ， 经 点 
燃 就 会 爆炸 ,所 以 他 称 氢气 为 "可燃 空气 "。 

1781 年 卡 文 迪 什 把 各 种 不 同比 例 的 干燥 氢气 与 空 
气 的 混合 物 放 在 一 个 玻璃 球 内 , 通 上 电流 ,反应 后 发 现 瓶 
的 内 壁 上 有 露珠 ,经 过 检验 ,露珠 是 纯 水 ， 从 而 证 明了 水 
是 复 和 和 氧 的 化 合 物 。1785 年 他 把 电 火 花 通 过 氧气 与 空 . 
气 的 混合 气体 ,使 空气 中 的 氨 被 氧化 后 ,再 用 氢 氧 化 钠 溶 
液 吸 收 氮 的 氧化 物 ,以 便 把 氮气 除 掉 。 但 是 ,他 发 现 有 一 
部 分 “ 浊 气 ”( 即 氮气 ) 始终 未 能 被 氧化 并 被 氢 氧 化 钠 吸 
收 。 当 时 ,他 指出 这 个 残余 部 分 不 超过 反应 管 中 “ 浊 和 气 ” 
总 量 的 1/120。 因 此 ,他 曾经 预言 ， 大 气 中 有 一 iin 
的 气体 存在 ,其 含量 不 超过 “ 浊 气 "的 1/120。 这 个 预言 
直到 1894 年 ,W. 拉 姆 齐 和 瑞 利 发 现 氮 气 之 后 ， 才 得 到 了 
证 实 。 

卡 文 迪 什 还 作 过 大 量 的 电学 研究 ,这 些 工作 比 C.-A. 
de 库仑 和 G. S. 欧姆 的 研究 都 早 。 他 研究 电容 器 的 结果 ， 
揭示 了 电荷 是 束缚 在 导电 体 表面 上 的 。 卡 文 迪 什 研究 过 
地 球 的 平均 密度 , 1798 年 提出 地 球 平均 密度 的 数值 是 每 
立方 厘米 5.481 克 ,而 现在 的 数值 是 5.517 克 。 这 说 明了 
当时 的 实验 是 相当 准确 的 。 

卡 文 迪 什 发 表 的 论文 只 有 18 篇 。 除 了 1771 年 发 表 
过 一 篇 理论 性 的 论文 之 外 ， 其 余 论 文 的 内 容 都 是 实验 性 
的 。 他 逝世 后 ,人 们 发 现 他 存 有 大 量 文稿 没有 公开 发 表 。 
经 过 后 人 整理 ， 化 学 和 力学 部 分 的 论文 于 1921 年 出 版 ， 
电学 部 分 于 1879 年 以 《亨利 ' 卡 文 迪 什 助 形 的 电学 研究 》 
一 书 出 版 。1871 年 他 的 家 族 捐赠 一 笔 资金 , 在 剑桥 大 学 
里 建 有 卡 文 迪 什 实验 室 来 纪念 他 。 

( 豪 输 青 ”应 礼 文 ) 


Kal’erwen fangcheng 

开尔文 方程 (Kelvin equation) 表示 液 面 
曲率 与 蒸气 压 之 间 的 关系 的 公式 。 在 一 定 温度 下 ， 液 体 
与 其 自身 的 蒸气 达到 平衡 时 的 饱和 蒸气 压 即 液体 的 蒸气 
压 , 通 常 所 指 的 蒸气 压 Po, 是 该 温度 下 大 块 平 表 面 液 体 的 
燕 气压 。 若 在 同一 温度 下 ,液体 是 以 小 液 滴 的 形式 存在 ， 
则 其 蒸气 压 的 数值 为 pD, 这 是 因为 液体 的 蒸气 压 不 仅 与 
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天 


温度 有 关 ， 而 且 还 随 液 面 的 曲率 而 变化 。 液 面 曲 率 与 蒸 
气压 之 间 的 关系 可 表示 为 : 
ln2 _2?Y 


po RTr 
此 即 开尔文 方程 式 , 式 中 " 为 液 滴 的 半径 ;R 为 气体 常数 ， 
T 为 绝对 温度 ;7 与 V 分 别 为 液体 在 该 温度 下 的 表面 张力 
与 摩尔 体积 。 


由 开尔文 方程 式 可 知 , 对 于 ?为 正 值 的 液 滴 in 


>>0,，29>pu， 即 小 液 珠 的 蒸气 压 要 大 于 平 表面 液体 的 蒸 
气压 ,而 且 液 滴 半 径 越 小 ,其 饱和 蒸气 压 增 大 得 越 多 。 由 
此 可 以 使 我 们 理解 蒸气 过 饱和 的 现象 。 反 之 ， 若 液体 中 


有 小 气泡 存在 , 则 液 面 的 ?为 负 值 , 则 Im 六 <0， p<po, 


即 液体 中 小 气泡 中 的 饱和 蒸气 压 小 于 平 表面 的 蒸气 压 。 
通常 要 在 蒸气 中 形成 新 液 相 ， 必 须 先生 成 十 分 小 的 
液 珠 , 需 要 较 高 的 饱和 莱 气 压 。 例 如 有 时 空气 湿度 很 大 却 
不 下 雨 ， 就 与 此 有 关 。 此 时 若 在 天 空中 提供 适当 的 固体 
微粒 ,使 水 蒸气 易于 在 上 面 凝聚 , 则 液 相 在 固体 表面 上 形 
成 ,此 液 相 表面 的 曲率 比 小 液 珠 的 要 小 ,与 它 对 应 的 平衡 
蒸气 压 也 较 低 ， 因 而 过 饱和 的 水 蒸气 迅速 在 其 表面 凝结 
形成 大 液 滴 ,这 就 是 人 工 降雨 的 原理 。 ( 藏 乐 蓉 ) 


kaihuan juhe 
开 环 聚合 (ring opening polymerization) 
环 状 化 合 物 单 体 经 过 开 环 加 成 转变 为 线 型 聚合 物 的 反 
应 ,例如 ， 
人 
nm(CH2)mX 一 > 上 (CH:)nX 二 


X 为 杂 原 子 或 官能 团 ， 如 一 0 一 ,一 S 一 .一 N(R) 一 以 及 
一 CH 一 CH 一 等: R 为 烷 基 。 

开 环 聚合 产物 和 单 体 具有 同一 组 成 ， 一 般 是 在 温和 
条 件 下 进行 反应 ， 副 反应 比 缩聚 反应 少 ， 易 于 得 到 高 分 
子 量 聚 合 物 ,也 不 存在 等 当量 配 比 的 问题 ( 见 缩 合 聚 合 )。 
开 环 聚合 也 不 同 于 烯 类 加 成 聚合 ， 不 像 双 键 开裂 时 释放 
出 那样 多 的 能 量 。 目 前 在 工业 上 占 重要 地 位 的 开 环 聚合 
产物 有 聚 环 饼 乙 煤 、 聚 环 饼 丙烷 、 聚 四 和 煞 喘 顺 、 聚 环 氧 
氯 丙烷 、 和 聚 甲醛 、 聚 已 内 酰胺 、 聚 硅 氧 烷 等 。 

1863 年 C.-A. 孕 兹 最 早 研究 开 环 聚合 , 他 将 环 氧 乙 
烷 和 水 在 封 管 中 加 热 , 得 到 乙 二 醇和 聚 乙 二 醇 。1929 年 
是 . 施 陶 丁 格 对 环 氧 乙 烷 在 各 种 催化 剂 存在 下 的 聚合 进行 
了 系统 的 研究 。1935 年 W. H. 卡 罗 瑟 斯 通过 双 官 能 化 
合 物 的 缩合 反应 合成 了 各 种 结构 和 不 同 大 小 的 环 状 化 合 
物 ， 并 对 其 开 环 聚合 的 可 能 性 进行 了 探讨 。 但 是 开 环 聚 
合作 为 独立 的 聚合 化 学 反应 类 型 , 则 是 在 50 年 代 以 后 逐 
步 发 展 形成 的 。 

开 环 聚合 的 可 能 性 ”从 热力 学 角度 来 看 ， 开 环 聚 合 
的 可 能 性 随 单 体 环 的 大 小 而 异 ， 其 次 序 为 三 元 环 > 四 元 
环 > 五 元 环 > 六 元 环 。 五 .六 元 环 较 稳 定 # 七 元 环 以 上 的 
聚合 可 能 性 又 加 大 ( 见 表 )。 
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环 状 化 合 物 (CHi) ~X。 开 环 聚合 的 可 能 性 
Waa 


环 状 单 体 环 可 进行 开 环 聚合 ”生成 的 
化 合 物 一 一 的 环 元 数 聚合 物 
内 酯 ”一 0CO 一 4,6,7,8 险 酷 
内 酰胺 一 NHCO 一 4,5,7,8,9 聚 酰胺 
环 本 ”一 0 一 3,4,5,7 取 醉 
环 硫 醉 一 5 一 3,4 聚 硫 醉 
环 亚 胺 一 NH 一 3,4,7 育 亚 胺 


含有 杂 原 子 的 环 状 单 体 极 性 较 大 ， 易 进行 离子 型 桶 
合 , 而 以 正 离子 聚合 的 单 体 最 多 , 如 环 醚 、 环 硫 醚 、 环 亚 
胺 、 环 二 硫化 物 、 环 缩 甲 醋 、 内 酯 、 内 酰胺 、 环 亚 胺 醚 等 。 
用 负离子 引发 的 开 环 聚 合 的 单 体 则 有 环 栈 、 内 酯 、 内 了 酰 
胺 . 环 氨基 甲酸 酯 、 环 脲 、 环 硅 氧 烷 等 。 

开 环 聚合 类 型 ” 按 单 体 不 同 ， 可 进行 正 离子 、 负 高 
子 、 配 位 等 聚合 。 以 环 氧 乙 烷 为 例 ， 环 氧 乙 烷 既 能 进行 
正 离子 开 环 诊 合 , 也 能 进行 负离子 开 环 聚合 。 在 AlCl,、 
SbCls、BF,、FeCl, 等 路 易 斯 酸 引 发 下 进行 正 离子 开 环 聚 
合 ， 得 到 分 子 量 为 5 000 以 下 的 聚合 物 ， 
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CH， 
A-64 


引 CH， 


反应 是 以 鲜 ( 氧 给 ) 正 离子 为 活性 中 心 进行 增长 的 ， 鲜 正 
离子 要 比 碳 正 离子 稳定 得 多 。 

在 碱 金属 的 氢 氧 化 物 或 烷 氧 化 物 等 碱 性 引发 剂 存在 
下 ， 环 氧 乙 烷 按 负离子 聚合 机 理 进行 开 环 聚合 ， 所 生成 
聚合 物 的 分 子 量 为 几 干 到 一 万 。 

H:sC CH: +NaOH—>HOCH:CH:0-—Nat 


千 eb OO 


O 
HOCH:CH:O- 一 Nat+ 十 8 H2C 一 一 C 了 :一 一 > 
SS 


HO-ECH:CH:03CH:CH:O- 一 Na+ 


采用 碱 士 金属 ( 锯 、 钙 ) 等 的 氧化 物 ,碳酸 盐 , 铁 、 铝 、 
锌 等 的 烷 氧 化 物 , 铝 \ 锌 的 有 机 金属 化 合 物 作 为 配 位 聚合 
催化 剂 ， 则 能 聚合 生成 结晶 性 的 分 子 量 高 达 几 十 万 ， 甚 
至 上 百 万 的 聚合 物 。 例 如 ,用 Al(OR), 作 催 化 剂 时 , 环 氧 
乙 烷 的 氧 原子 与 铝 原子 配 位 ,进行 以 下 聚合 反应 ， 
RO、 OCH:CH:0R RO、 

Al CH AL_-OCHzCHzOCHsCHzOR 
07 RO 


、 
CH; 


此 外 ， 还 有 带 脱 除 反 应 的 开 环 豪 合 ,例如 ，N- 羧 基 - 
a- 氨基 酸 西 在 胺 类 等 碱 性 催化 剂 作用 下 开 环 ,并 放出 
CO,, 进行 逐步 聚合 反应 ， 


—— 


R 一 CH 一 CO 
高 于 型 催化 齐 


0 ENHGHCO3+nC0， 


NH—CO” R 


可 以 得 到 高 分 子 量 的 京 合 物 ， 还 可 用 几 种 和 氨基酸 进行 共 
聚合 ， 是 合成 多 肽 的 一 种 重要 方法 。 

另 一 种 形式 是 在 开 环 聚合 过 程 中 伴随 着 异 构 化 反 
应 , 例如 环 亚 胺 醚 (2- 锋 唑 啉 ) 在 正 离子 催化 剂 存在 下 生 


成 聚 亚 胶 衍 生物 ， 
CH,—N 
n LH, Qe, ECH,CH,_ NS 
MA Ho 
5 ECHCHNH3， 


聚合 产物 进一步 水 解 ， 可 得 到 结晶 性 线 型 聚 亚 乙 基 亚 
胺 ;而 从 环 乙 烯 亚 胺 直接 开 环 聚合 时 则 生成 支 化 聚合 物 。 
由 此 发 展 了 通过 双 性 离子 机 理 在 无 催化 剂 条 件 下 和 室温 
时 进行 的 开 环 共聚 合 : 


(或 CH: 一 CHCOOH) 
Ee Oe 
CHO 


反应 由 于 生成 双 性 离子 ,在 无 催化 剂 和 室温 条 件 下 , 按 逐 
步 反 应 增长 


N- CHi:CH,—C—0- 
Lo 人 


NECHCH,GOCH CH Nr CH CH, se 一 O- 
| 0 cHO 0 


当 螺 旋 环 原 碳 酸 酯 化 合 物 进行 开 环 异 构 化 府 合 时 ， 
生成 的 聚 醚 碳酸 酯 体积 不 收缩 反而 膨胀 ， 可 用 于 胶粘剂 
和 沧 科 材料 ， 例 如 ， 

CH; Ss O O 一 CH， 
aCHC Ne 站-cH > 
\cH,_0” \o—cH,” 
CH， 0 CH， 
reg Log oo ca ca oz 
参考 书目 > 
三 枝 武夫 著 :< 并 刺 重 合 >，1 人 2, 化 学 同人 ,京都 ,东京 ,1971、 


1973。 
( 王 有 槐 ) 


kal 

钢 (californium) 一 种 人 工 放射 性 元 素 ， 化 学 
符号 Cf, 原子 序数 98, 属 锁 系 元 素 。 半 衰 期 最 长 的 同位 
素 是 钢 251。 因 纪念 发 现 地 加 利 福 尼 亚 (California) 大 学 
和 加 利 福 尼 亚 州 而 命名 。 


钢 


发 现 1950 年 S. G. 汤普森 、K. 开 . 斯 特 里 特 、 
A. 吉 奥 索 和 G.T. 西 博 格 等 在 美国 加 利 福 尼 亚 大 学 用 
加 速 的 % 粒子 右 击 够 242 时 发 现 钢 245， 其 核反应 为 ， 
242Cm( 以 ) 卫 )245Cf 。 

性 质 已 发 现 质量 数 239 一 256 的 全 部 钢 同 位 素 , 其 
主要 核 性 质 见 表 。 


网 同位 素 的 核 性 质 
质量 数 ”半衰期 衰变 类 型 质量 数 
239 ” 约 39s a 248 333.5d &a 
240 1.06min a 249 350.6a a 
241 3.78min a 250 13.08a a 
242 3.68min a 251 898a | a 
243 10.7min EC;all 252 2.64a a; SF 
244 19.7min a 253 17.81ld BB-;a 
245 43.6min EC;a|| 254 60.5d SF; a 
246 35.7h a 255 ” 约 1h B- 


3.11h 12.3 min 


金属 钢 的 熔点 为 900°C , 容易 挥发 ,从 室温 到 熔点 之 
间 有 三 种 不 同 的 结晶 构 型 。 钢 原子 的 电子 构 型 为 (Rn) 
5f106do%7s?， 在 水 溶液 中 有 +2、+3 和 +4 三 种 氧化 态 。 
钢 ( 正 ) 很 稳定 , 钢 (I) 不 稳定 ,固体 化 合 物 中 还 有 钢 ( 玉 ) 
存在 。 钢 ( 焉 ) 具 有 典型 的 三 价 钢 系 元 素 离子 的 性 质 , 它 能 
与 氟 化 铀 、 草 酸 钢 或 氢 氧 化 铀 共 沉 淀 , 它 的 硝酸 盐 、 硫 酸 
盐 、 硫 化 物 、 毛 化物 、 高 毛 酸 盐 可 溶 于 水 。 

制 取 ”比较 重要 的 钢 同 位 素 是 钢 249 至 钢 252 ,它们 
可 以 通过 在 高 通 量 反 应 堆 中 辐 照 锅 244 而 获得 。 用 加 速 
的 氨 离 子 又 击 各 种 饮 同 位 素 也 可 以 制 得 微量 的 较 轻 的 钢 
同位 素 。 

应 用 钢 的 最 有 用 的 同位 素 是 铀 252 ,是 一 种 很 有 价 
值 的 中 子 源 ,可 用 于 中 子 活化 分 析 ( 特 别 是 在 线 中 子 活化 
分 析 ), 就 地 生产 短 寿 命 同 位 素 , 用 于 中 子 照 相 和 治疗 痛 
证 等 。 

钢 249 和 钢 251 有 较 长 的 半衰期 ,适用 于 化 学 研究 ; 
它们 的 热 中 子 裂变 截面 很 大 ， 临 界 质量 很 小 (分别 为 32 
和 10 克 ) ,在 核 物 理 的 研究 中 受到 重视 。 

参考 书目 

J.J. Katz and G.T. Seaborg, The Chemistry of the 
Actinide Elements, Methuen, London, 1957. 


( 林 漳 基 ) 
Kaikulé 
凯 库 勒 ，F. A. (Friedrich August Kekulé 
1829 一 1896) ”德国 化 学 家 。 1829 年 9 月 7 日 生 于 


达 姆 施 塔 特 ，1896 年 7 月 18 日 卒 于 波 思 。 曾 入 吉森 大 
学 学 习 建 筑 ， 后 在 J. von 李比希 的 影响 下 ， 改 学 化 学 ， 
1852 年 获 博 士 学 位 。 后 去 巴黎 深造 ， 结 识 了 C.-F. 热 拉 
尔 。1856 年 在 汉 德 堡 大 学 任 讲师 。1858 年 任 比利时 根 特 
大 学 化 学 教授 。 

在 1850~1858 年 期 间 , 有 机 化 学 处 在 比较 混乱 的 状 
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态 。 虽 然 某 些 化 学 家 已 提出 一 些 概念 ， 列 出 了 一 些 结构 
式 ， 但 多 属 不 真实 的 假设 。 多 数 化 学 家 不 能 理解 为 什么 
有 机 化 合 物 中 竟 能 集合 那么 多 
碳 原子 。1857 年 凯 库 勤 提出 碳 
是 4 价 的 ; 1858 年 进一步 提 
出 ， 碳 原子 间 可 以 相连 成 链 状 
的 学 说 。 这 就 开 尽 了 理解 脂肪 
族 化 合 物 的 途径 。1865 年 凯 库 
惑 提出 了 某 的 环 状 结构 学 说 : 
荃 的 结构 可 想像 为 6 个 链 形 碳 
原子 闭合 而 成 ， 于 是 打开 了 芳 
香 族 化 学 的 大 门 。 由 于 凯 库 勤 
的 价 键 理论 被 应 用 到 许多 其 他 有 机 化 合 物 的 研究 中 ， 
19 世纪 中 叶 , 不 仅 有 机 化 学 在 理论 上 取得 了 茵 过 的 发 
展 ， 并 且 还 在 德国 建立 起 了 庞大 的 有 机 化 学 工业 ， 特 别 
是 染料 及 制药 工业 。 凯 库 勤 写 了 不 少 有 机 化 学 教科 书 
(1861 一 1887)， 主 要 有 《 葵 衍 生物 化 学 ?>《 有 机 化 学 教科 
书 》《 有 机 化 合 物 结构 研究 ?等 。 (〈 董 领 娇 ) 


Kaile 
凯 勒 , A. (Andrew Keller 1925~ ) 
英国 高 分 子 物理 学 家 。 1925 年 8 月 22 日 生 于 匈 亚 利 布 
达 佩 斯 。1947 年 毕业 于 布达佩斯 大 学 化 学 系 。1948 年 在 
英国 帝国 化 学 工业 公司 从 事 高 聚 物 的 表征 和 结晶 的 研 
究 。1955 ni 1958 
年 获 博士 学 位 。1969 年 任 聚 合 
物 科学 方面 的 研究 教授 。1972 
年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。 
凯 勒 主 要 研究 合成 高 聚 物 
的 结晶 形态 和 结构 〈 见 高 聚 物 
蝇 态 结构 )，Q@ 1957 年 他 首先 
从 溶液 中 生长 出 聚 乙 类 单 晶 ， 
并 发 现 这 种 单 晶 是 由 折 释 链 组 
成 的 片 晶 。 随 后 ， 研 究 从 溶液 
中 和 焙 融 体 中 结晶 时 的 影响 因素 及 结晶 结构 。 四 研究 在 
流体 力 场 中 高 聚 物 的 链 伸 直 取向 和 形成 纤维 状 结晶 的 过 
程 。 他 发 现 生 成 的 串 晶 纤维 的 中 心 是 伸 直 链 ， 周 围 是 折 
琶 链 晶片 。 还 研究 高 度 拉 伸 的 结晶 态 纤 维 导致 高 模 量 和 
高 强度 的 现象 。@ 他 发 现 了 高 误 物 胶 束 状 的 结晶 。@@ 他 
发 现 , 当 聚 茶 乙 烽 与 篆 丁 二 烯 的 嵌 段 共聚 物 ( 见 岩 段 共聚 
合 ) 在 相 分 离 时 ,处 于 玻璃 态 的 聚 葵 乙 烯 链 段 部 分 形成 贺 
柱状 的 实体 ,构成 六 方 格子 ,分布 在 橡胶 相 中 。 他 还 从 事 
生物 高 分 子 结构 方面 的 一 些 研 究 ， 如 多 糖 、 胶 原 纤维 、. 脂 
质 膜 等 的 结构 研究 。 他 发 现 生物 机 体 中 的 许多 物质 都 处 
于 冻 胶 状态 。 ( 李 历 生 ) 


Kannizhaluo : 
坎 尼 扎 罗 ,S. (Stanislao Cannizzaro 1826~ 


1910) 意大利 化 学 家 。1826 年 7 月 13 日 生 于 巴 惑 
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莫 ，1910 年 5 月 10 日 卒 于 罗马 。15 岁 时 入 巴 勤 莫大 学 
学 医 , 后 转 到 那不勒斯 大 学 攻读 化 学 ,1845 年 秋 转 到 比萨 
大 学 。1849 年 在 巴黎 法 国 著名 化 学 家 M.-E. 谢 弗 勘 尔 
的 实验 室 工作 。1852 年 回国 ,在 皮 埃 蒙特 任 亚 历 山 德里 亚 
工学 院 物 理 和 化 学 教授 。1855 
年 任 热那亚 大 学 化 学 教授 。 
1861 年 任 巴 勒 莫 大 学 无 机 化 学 
和 有 机 化 学 教授 。 1871 年 在 罗 
马 大 学 主持 化 学 讲座 。1906 年 
国际 应 用 化 学 会 在 罗马 开会 
时 ， 被 选 为 大 会 临时 主席 。 他 
一 生 中 做 了 60 年 的 化 学 教师 。 
坎 尼 礼 岁 1852 年 开始 研 
究 茶 甲酸 及 其 特征 反应 ， 发 现 
了 荃 甲醛 和 碱 液 作用 生成 葵 甲 醇和 苯 甲 酸 的 反应 。 这 个 
研究 成 果 发 表 于 1853 年 ， 后 人 称 这 类 反应 为 “ 坎 尼 扎 罗 
反应 ”。 坎 尼 扎 罗 不 仅 精 于 实验 ,而 且 一 直 注 意 化 学 基本 
理论 问题 的 研究 。 1858 年 他 在 意大利 科学 杂志 《新 试验 》 
上 发 表 了 题 为 《化 学 哲学 教程 概要 》 的 论文 。 1862 年 他 当 
选 为 伦敦 化 学 会 名 誉 会 员 , 1873 年 被 推举 为 德国 化 学 会 
名 誉 会 员 。1891 年 英国 皇家 学 会 授予 他 科普 利 奖章 。 
( 郭 保 章 ) 


kangquari 
糠 醋 (furfural) 又 称 2- 陵 喃 甲醛 。 分 子 式 
1 3 CsH4O，。 为 叶 哮 2 位 上 的 氢 原 子 被 
人 醛 基 取 代 的 衍生 物 。 糠 醛 是 哄 喃 环 
Me SS 系 最 重要 的 衍生 物 ， 是 一 个 重要 的 

| 由 农 副产品 中 制 得 的 产品 。 

糠 醛 为 无 色 液体 (参见 彩 图 插页 第 62 页 ), 具有 与 
茶 甲 醛 类 似 的 气味 ， 熔 点 一 38.7C， 沸 点 161.7"C ， 相 
对 密度 1.159 4 (20/4%C ); 在 空气 中 容易 变 黑 ， 在 20°C 
可 形成 8.3% 的 水 溶液 ， 可 全 溶 于 有 机 溶剂 。 糠 醛 经 氧 
化 生成 2- 叶 喃 甲酸 ; 经 还 原则 生成 叶 喃 甲醇 。 糠 醛 与 芳 
香 悟 的 性 质 类似 ， 在 氰 化 钾 的 俊 化 作用 下 ， 发 生 安息 香 


缩合 反应 ; 
CN 人 了 
LU LL 
OH 
糠 醛 由 农 副产品 中 所 含 聚 戊 糖 裂解 后 脱水 而 得 。 生 
产 时， 将 玉米 芯 、 棉 子 壳 或 甘蔗 酒 等 原料 用 硫 琶 和 水 忒 
气 处 理 ， 然 后 经 水 燕 气 蒸馏 、 分 层 、 减 压 蒸馏 ， 即 可 得 
纯度 达 99% 的 产品 。 从 糠 醛 的 含量 可 间接 地 得 知 该 植物 
中 的 戊 糖 含量 。 
糠 醛 是 制备 许多 药物 和 工业 产品 的 原料 。 由 糠 醛 氧 
化 得 到 的 2- 呐 喃 甲酸 ， 经 脱 闭 后 , 变 为 吴 顺 。 它 经 催化 
禾 化 反应 可 制 成 四 和 氨 呐 喃 ， 后 者 又 可 与 盐酸 反应 ， 形 成 


1,4- 二 握 丁 烷 , 握 被 握 基 取代 后 再 经 氢化 就 得 到 1,6- 已 


二 胺 HN 一 (CH;)o 一 NH,, 为 制 取 耐 纶 66 ( 见 稍 已 二 酰 
己 二 胺 ) 的 原料 。 呐 喃 经 电解 还 原 ， 还 可 制 成 本 二 醛 为 


生产 药物 阿托品 的 原料 。 许 多 糠 醛 的 衍生 物 具 有 很 强 的 
杀菌 能 力 ， 抑 菌 谱 相 当 宽广 。 例 如 ， 陵 喃 西林 可 用 于 抗 
痢 和 尿道 感染 等 , 它 是 5- 硝 基 糠 醛 的 缩 氨 腺 衍生 物 ; 


| 
CH=NHNHCONH, 


ON 0 


糠 醛 主要 用 作 溶 剂 , 它 可 有 选择 性 地 从 石油 ,植物 油 中 节 
取 其 中 的 不 饱和 组 分 ， 也 可 从 润滑 油 和 柴油 内 茶 取 其 中 
的 芳香 组 分 。 合 成 橡胶 的 丁 二 烯 一 般 就 是 用 糠 醛 纯化 . 糠 
醛 可 代替 甲醛 与 苯酚 缩合 ( 见 缩合 反应 ), 制 造 酚 醛 树脂 。 
( 邢 其 发) 

kangshengsu 
抗生素 〈antibiotics) . 又 称 抗菌 素 。 早 期 是 指 
那些 由 微生物 分 泌 的 化 合 物 ， 其 稀 溶液 具有 抑制 或 杀 灭 
细菌 的 能 力 ， 近代 则 指 微生物 及 其 他 有 生命 的 体系 所 产 
生 的 、 具 有 抑制 或 杀伤 其 他 微生物 (包括 细菌 、 和 霉菌 、 病 
毒 、 列 克 次 氏 体 等 ) 及 抗 癌 能 力 的 化 合 物 。 

发 现 ”中国 古代 早 就 注意 到 腐乳 等 制品 的 治疗 效 
果 。1929 年 A. 弗 莱 明 等 注意 到 青 霉 菌 对 许多 病原 菌 有 抑 
制作 用 ,而 对 动物 和 人 体 组 织 无 毒 。 后 来 由 五 . W. 了 . 弗 
洛 里 等 证 实 ,并 在 40 年 代 初 成 功 地 应 用 于 临床 。40 一 50 
年 代 相 继 发 现 了 在 近代 医药 化 学 上 有 重要 意义 的 一 些 搞 
生 素 ， 如 链 零 素 (1943)、 饼 零 素 (1947 )、 金 霉 素 (1948 )、 
土 霉 素 (1950) 和 四 环 素 等 。 目 前 研究 过 的 来 源 于 微生物 
的 抗生素 近 3 000 种 ， 其 中 有 实用 价值 的 大 约 占 总 数 的 
3%。 目 前 实际 使 用 的 抗生素 大 多 是 抗 细 菌 的 ,只 有 极 少 
数 用 于 抗 霉菌 。 对 寻找 抗 病毒 的 抗生素 曾 进行 过 大 量 的 
工作 ， 但 收获 甚 微 。 若 干 有 抗 癌 能 力 的 抗生素 ， 虽 然 毒 
性 都 很 大 ,但 仍 不 同 程度 地 用 于 临床 。 目 前 抗生素 在 药物 
生产 中 的 总 比重 ， 大 约 占 2/5 左右 。 抗 生 素 的 应 用 ， 使 
过 去 认为 的 “不 治之 症 ”， 如 肺炎 、 恶 性 痢疾 、 伤 寒 、 妃 
疫 、 和 霍乱 和 结核 病 等 能 够 治愈 。 

类 型 ” 按 化 学 结构 分 为 以 下 几 种 主要 类 型 。 

有 8- 内 酰胺 类 包括 青 零 素 类 和 头孢 素 类 及 其 半 合 成 
衍生 物 两 大 类 ， 是 非常 重要 的 抗生素 。 在 它们 的 分 子 中 
都 含有 一 个 易于 水 解 的 四 环 内 酰胺 环 ， 结 构 式 如 下 : 


xXHi 
日 A 
7: 6: 
RCOHNA 里 § § ,cp ed 了 下 
= $s 2 3 N 3 
8 ch， O07 5 和 “CHA 
eAT 人 3…COOH COOH 
青霉素 类 头孢 素 类 


各 种 青霉素 类 和 半 合 成 青霉素 类 的 R 基 团 不 同 。 各 种 头 
孢 素 类 和 半 合 成 头孢 素 类 相互 间 也 是 及 基 团 不 同 。 它 们 
的 抗 生 机 理 ， 都 是 干扰 细菌 细胞 壁 的 合成 ， 因 此 除 个 别 
有 敏感 外 ， 对 哺乳 动物 表现 低 毒 性 。 

” ”四环素 类 ”包括 四 环 素 、 金 答 素 、 去 甲 金竹 素 和 土 
震 素 ， 以 及 相关 的 半 合 成 衍生 物 强力 霉 素 等 。 它 们 具有 
由 四 个 六 碳 环 呈 线 状 并 合 的 共同 结构 特征 : 


抗 


N(CH», 
4 


R! R;,R; R, 
7 Ne6H 吉日 
和 二 OH 


例如 :四环素 中 R=R,=H,R,=OH, Rs 一 CH,; 金 考 素 
中 Ri=Cl, R,=OH, Rs=CH,, R,=H。 以 上 结构 中 ， 
A.B.C.D 是 环 的 标记 编号 ， 数 字 是 命名 编号 。 
正定 零 素 ”或 称 柔 毛 每 素 。1963 年 从 放 线 菌 Strep- 
tomyces peucetius 中 提取 , 中 国 1970 年 从 河北 省 正定 县 
土壤 中 的 一 种 菌株 中 分 离 得 到 。 它 有 与 四 环 素 类 相近 的 
结构 ;但 可 划 作 一 
独立 的 抗生素 类 ， 
jy 即 四 环 访 醒 类 。 正 
定 霉 素 是 一 种 抗 冯 
抗生素 ， 对 若干 白 
血 病 有 疗效 ， 但 毒 
性 较 强 。 其 结构 式 
如 左 。 
阿 霉 素 是 一 种 
抗 瘤 谱 较 正 定 霉 素 
更 广 的 抗生素 ， 除 
白血病 外 对 实体 瘤 也 有 效 ， 它 们 的 作用 机 理 是 抑制 与 
DNA 相 应 的 RNA 的 合成 。 
大 环 内 酰胺 类 ”结构 中 皆 有 一 个 从 芳 环 两 个 非 相 邻 
接 原子 开始 的 大 环 内 酰胺 。 这 类 抗生素 分 为 两 类 ， 一 类 
的 芳香 环 部 分 由 茶 了 的 衍生 物 构 成 ; 另 一 类 则 含 菜 醒 型 
的 结构 。 其 中 最 重要 的 是 利 福 霉 素 ， 它 是 由 一 种 诺 卡 氏 
菌 Nocardia mediterranei 中 分 离 出 来 的 ， 共 分 五 种 。 培 
养 液 中 加 入 二 乙 基 巴 比 妥 酸 钠 ， 则 可 专 一 地 产生 易于 分 
离 的 利 福 霉 素 B, 因此 生产 的 主要 是 利 福 霉 素 B 及 其 半 
合成 产物 。 利 福 霉 素 B 氧化 则 生成 更 活泼 的 利 福 霉 素 O， 
再 氧化 得 利 福 霉 素 S， 用 抗坏血酸 ( 即 维生素 C) 还 原则 
得 利 福 霉 素 SV。 结 构 式 如 下 : 


NH, H 


正定 霉 素 R=H 阿 霉 素 R=OH 


R R’ 
利 福 翟 素 B OCH:COOH OH 
利 福 霉 素 SV OH OH 
利 福 垮 素 0 ef 六 0 


利 福 霉 素 S 0 0 
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利 福 霉 素 B 的 R 用 OH,、25 位 氢 用 Hc-NN_ Ncn, 


替换 后 ， 还 可 得 到 半 合 成 的 利 福 平 。 利 福 伦 素 和 利 福 平 
对 革 兰 氏 阳 性 和 阴性 菌 省 有 效 ， 尤 其 重要 的 是 对 结核 杆 
菌 和 麻 疯 杆菌 有 疗效 ， 并 对 某 些 病毒 有 作用 。 

大 环 内 栈 类 ”这 类 抗生素 都 有 一 大 环 内 酯 的 基本 结 
构 ， 目 前 已 发 现 的 有 12 环 、14 环 和 16 环 内 酯 结构 的 抗 
生 素 。 其 中 最 重要 的 是 红 答 素 , 红 每 素 具 有 14 环 内 酯 结 
构 ， 对 革 兰 氏 阳性 菌 ， 如 肺炎 双 球 菌 、 白 喉 杆 菌 等 有 抑 
菌 和 杀菌 作用 ， 是 重要 的 药 用 抗生素 之 一 。, 此 外 , 14 环 
内 酯 结构 的 夹 竹 答 素 也 是 一 种 药 用 抗生素 。16 环 内 酯 结 
构 的 太 罗 素 则 是 兽医 用 药 。 


CH， CH， 


HO.. 


红 才 素 
多 燃 类 ”这 类 抗生素 具有 共 轿 多 烯 的 大 环 内 酯 结 
构 , 大 多 有 优良 的 抗 皮 癣 菌 和 抗 霉 菌 性 能 ,有 的 还 有 杀 原 
虫 活性 。 已 经 研究 过 的 有 共 斩 三 烯 、 四 烯 、 五 烯 、 六 烧 
和 七 烯 类 型 。 
制 霉菌 素 是 临床 使 用 最 多 的 多 烯 内 酯 型 抗生素 。 两 
性 老 素 B 具有 38 元 环 的 共 斩 七 烯 内 柄 结构 ,也 是 重要 的 


两 性 霉 素 B 


临床 用 抗菌 药物 。 这 类 抗生素 主要 是 与 细胞 膜 上 的 省 族 
化 合 物 相 结合 ， 从 而 引起 其 通 透 性 的 改变 ， 导 致 胞 质 内 
钾 离 子 的 流失 ， 从 而 破坏 菌 体 的 代谢 。 

乞 守 素 ” 见 饼 军 素 。 

名 基 糖 车 类 ”最 主要 的 有 链 竹 素 、 新 符 素 、 卡 那 竹 
素 和 庆 大 霉 素 这 类 抗生素 都 具有 氨基 配 糖 体 结构 单元 ， 
大 多 从 链 丝 霉 菌 属 产生 ， 只 有 庆 大 霉 素 来 源 于 小 单 孢 菌 
属 。 这 类 抗生素 对 革 兰 氏 阳 性 和 阴性 菌 此 有效 ， 对 结核 
杆菌 也 有 不 同 程度 的 效果 。 其 中 以 链 震 素 用 得 较 多 ， 通 
常 对 肾 和 内 耳 具 有 不 同 程度 的 毒性 。 卡 那 霉 素 的 结构 式 
如 下 : 
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R R’ 
卡 那 考 素 A OH NH; 
卡 那 需 素 B NH;, NH, 
村 那 霉 素 C. NH;, OH 


卡 那 霉 素 粗 产 品 为 A、B、C 的 混合 物 。B 的 毒性 最 强 , 发 
酵 得 到 的 主要 是 以 A 为 主 的 产物 。 此 外 ,临床 使 用 的 还 有 
派 尔 霉 素 以 及 托 拉 霉 素 和 西 索 霉 素 等 。 从 卡 那 霉 素 A 出 
发 半 合 成 得 到 的 胶 卡 筠 素 ， 是 为 了 解决 对 卡 那 霉 素 的 搞 
药性 而 发 展 的 品种 。 这 类 抗生素 往往 都 有 交叉 耐 药性 。 
林 可 酰胺 类 ”具有 酰胺 糖 衍 生物 的 结构 。 主 要 有 林 
可 霉 素 ， 它 与 二 毛 亚 砚 在 四 氯 化 碳 中 作用 ， 可 得 到 其 半 
合成 的 抗生素 氯 林 可 霉 素 。 两 者 的 抗菌 谱 类 似 ， 对 多 数 
革 兰 氏 阳 性 菌 有 效 , 但 后 者 的 活性 比 前 者 高 四 倍 以 上 。 这 
类 抗生素 的 结构 
式 如 左 。 
多 肽 类 ”大 
多 为 低 分 子 量 的 
R 肽 ,ji 今 6~ 
H H Ho 在 H 
H CH 基 ， 分 子 量 在 
H OH 500 一 1500 之 间 ， 
R R’ 结构 中 往往 有 若 
林 可 签 ( 洁 答 素 ) H OH 干 异常 的 氨基 酸 
氮 林 可 每 素 Cl H 残 基 和 D- 型 氨 
基 酸 残 基 ， 还 常 有 非 和 氨基 酸 残 基 ， 通常 毒性 较 强 ,个 别 
用 为 外 用 药 、 畜 用 抗生素 、 饲 用 抗生素 。 其 中 红 链 霉 素 
和 卷曲 霉 素 分 别 可 从 红色 链 霉 菌 和 卷曲 链 霉 菌 中 分 离 
出 ， 有 抑制 结核 菌 生长 的 作用 ， 结 构 式 如 下 ， 


H 


CH;CH;CH; 


Oo H 
Ne i C、 


ne H a 
NH， NH， 二 
HN NH 
法 HC 
of gc CHIR: 
H 
人、 0 
H NHCONH, 
R R 
红 链 和 堆 素 H HH 
卷曲 霉 素 IB H NH; 
卷曲 改过 IA OH NH; 


博 莱 霉 素 ， 又 称 争光 人 每 素 ,由 轮 链 霉 菌 产生 ,是 一 种 含有 
铜 的 化 合 物 ,用 硫化 氢 除 去 铜 者 具有 同样 的 活性 。 它 是 一 
种 重要 的 抗 肿瘤 药物 。 药 用 博 莱 霉 素 含 A, 约 55 一 70 匈 ， 
含 B, 约 25~30% ,结构 式 如 下 


NN 
O 
NE CH 9 
HO N 
HN NSN 0 和 人 
0 
HC HN N CH HO” cH, 


+ 一 CH 
博 莱 器 素 A， R= NHCHCHICH:S< CH 


ZNH 
~NH; 


放 线 菌 素 了 ， 又 称 更 生 霉 素 ， 也 是 属于 多 肽 型 的 一 种 搞 
肿瘤 抗生素 ， 结 构 式 如 下 ， 


博 莱 老 素 B: R = NHCH,CH,CH,NHC 


0 0 一 -一 CHCH， 
| 
(CH)) :CHCHN 肌 氨 酸 一 肺 氨 酸 一 D- 坑 气 本 CHNH 


CH， O 


C 
I 
0 
? 9 
CCHDCHCHN_ 肌 气 酸 一 且 气 酸 一 D - 统 气 酸 一 CCHNHC CH， 
0=C 一 一 一 一 一 一 0 一 一 一 一 一 CHCH,， 
HN 


除了 上 述 类 型 的 抗生素 外 ,还 有 多 醚 型 抗生素 (大 约 
已 发 现 了 30 种 )， 但 毒性 一 般 较 强 ， 个 别 作为 药 用 或 性 
畜 催 肥 药 等 。 还 有 含有 类 尺 核 莹 结构 的 抗生素 和 含有 二 
莹 并 吡 嗪 环 的 抗生素 。 ( 邢 其 才 ” 莽 示 围 ) 
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抗 氧 剂 (antioxidant) 一 些 能 够 抑制 或 者 延 
组 高 聚 物 ( 见 高 分 子 化 合 物 ) 和 其 他 有 机 化 合 物 在 空气 中 
热 氧化 的 有 机 化 合 物 。 例 如 ,食品 容易 氧化 变质 ,可 以 加 
入 少量 抗 氧 剂 以 延长 它们 的 储存 时 间 。 塑 料 、 合 成 纤维 
和 橡胶 等 高 分 子 材 料 容 易 发 生 热 氧 降解 反应 ( 见 高 分 子 
热 降解 )， 加 入 抗 氧 剂 可 以 保持 高 分 子 材料 的 优良 性 能 ， 
延长 使 用 寿命 。 

有 机 化 合 物 的 热 氧 化 过 程 是 一 系列 的 自由 基 链 式 反 
应 。 在 热 . 光 或 氧 的 作用 下 ,有 机 分 子 首先 在 最 薄弱 的 化 
学 键 上 发 生 断 裂 ， 生 成 活泼 的 自由 基 . 和 和 氢 过 氧化 物 。 
和 氢 过 氧化 物 ROOH 发 生 分 解 反 应 ， 也 生成 烃 氧 自由 基 
RO. 和 羟基 自由 基 HO.。 这 些 自由 基 可 以 引发 一 系列 的 


自由 基 链 式 反 应 ， 最 后 导致 有 机 化 合 物 的 结构 和 性 质 发 
生根 本 变化 。 

抗 氧 剂 的 作用 是 消除 刚刚 产生 的 自由 基 , 或 者 促使 
氢 过 氧化 物 的 分 解 ， 阻 止 链 式 反 应 的 进行 。 能 消除 自由 
基 的 抗 氧 剂 有 芳香 胶 和 受阻 酚 等 化 合 物 及 其 衍生 物 ， 称 


”为 主 抗 氧 剂 ; 能 分 解 氢 过 氧化 物 的 抗 氧 剂 有 含 磷 和 含 硫 


的 有 机 化 合 物 , 称 为 辅助 抗 氧 剂 。 

芳香 胺 类 抗 氧 剂 ,又 称 为 橡胶 防老 剂 ,是 生产 数量 最 
多 的 一 类 ,主要 用 在 橡胶 制品 中 ， 这 类 抗 氧 剂 价格 低廉 ， 
抗 氧 效果 显著 ,但 由 于 使 制品 变色 ,限制 了 它们 在 浅 色 和 
白色 制品 方面 的 应 用 。 重 要 的 芳香 胺 类 抗 氧 剂 有 ; 二 葵 
胺 、 对 荃 二 胺 和 二 氢 唑 啉 等 化 合 物 及 其 衍生 物 或 聚合 物 。 
代表 性 的 产品 有 N- 异 丙 基 -N'- 葵 基 对 莱 二 胺 ( 见 结构 式 
a)。 产 品 为 灰色 至 紫色 结晶 , 熔点 为 70C 以 上 , 可 用 在 
天 然 橡胶 、 丁 莹 橡胶 、 握 本 橡胶 和 异 戊 橡胶 等 制品 中 。 

受阻 酚 类 抗 氧 剂 是 一 些 具 有 空间 阻 硒 的 酚 类 化 合 
物 ,它们 的 抗 热 氧化 效果 显著 ,不 会 污染 制品 ,发 展 很 快 。 
这 类 抗 氧 剂 的 品种 很 多 ,重要 的 产品 有 :2,6- 三 级 丁 基 -4- 
甲 基 荃 酚 (b), 双 (3,5- 三 级 丁 基 -4- 羟 基 葵 基 ) 硫 栈 (c) 和 
四 [8-(3,5- 三 级 丁 基 -4- 产 基 葵 基 ) 丙 酸 ] 季 戊 四 醇 酯 (d) 


等 。 四 [8-(3, 5- 三 级 丁 基 -4- 羟 基 荃 基 ) 丙 酸 ] 季 戊 四 醇 


酯 是 聚 烯烃 的 优良 抗 氧 剂 。 受 阻 酚 类 抗 氧 剂 主要 用 在 塑 
料 、 合 成 纤维 、 乳 胶 , 石 油 制 品 、 食 品 ,药物 和 化 妆 品 中 。 


《ya _》 scachm 
a 


HaC H 
b 
Dd- 
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d 


硫 代 二 丙 酸 双 酯 是 一 类 辅助 抗 氧 剂 ， 常 与 受阻 酚 类 
抗 氧 剂 并 用 ,效果 显著 。 主 要 的 产品 有 : 双 十 二 碳 醇 酯 、 
双 十 四 碳 醇 酯 和 双 十 八 碳 醇 醒 。 亚 磷酸 酯 也 是 辅助 抗 氧 
剂 ,主要 的 产品 有 :三 辛 酯 .三 癸 酯 、 三 (十 二 碳 醇 ) 酯 和 三 
(十 六 碳 醇 ) 酯 等 ,和 主 抗 氧 剂 配合 使 用 ,效果 也 很 好 。 

抗 氧 剂 的 研究 方向 已 转向 开发 高 效 多 能 的 助 剂 产品 
和 反应 型 抗 氧 剂 。 ( 张 民生 ) 
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久 (scandium) 一 种 化 学 元 素 , 化 学 符号 Sc, 原 
子 序 数 21 ,原子 量 44.955 91， 属 周期 系 五 B 族 ,为 希 土 
元 素 立 一 。 

发 现 1871 年 区 . 瑟 . 门 捷 列 夫 根据 他 的 元 素 周 期 
律 , 曾 预言 “类 硼 " 的 存在 和 性 质 .1879 年 瑞典 的 LL. F. 尼 
尔 松 从 硅 钙 包 矿 和 黑 稀 金 矿 中 分 离 出 匀 的 氧化 物 。 元 素 
英文 名 来 源 于 拉丁 文 scandia， 以 纪念 发 现 锌 的 斯 堪 的 
纳 维 亚 半 岛 。 瑞 典 的 P. T. 克 菜 夫 在 研究 锌 的 性 质 后 , 确 
认 镜 就 是 门 捷 列 夫 预 言 的 “类 硼 ”。 

存在 ” 匀 在 地 壳 中 的 含量 约 为 5 x10… 驳 。 主 要 矿物 
为 匀 包 石 。 镜 也 存在 于 核 裂变 产物 中 。 自 然 界 存在 的 锌 
全 部 为 稳定 同位 素 久 45。 

物理 性 质 ” 镜 为 银白 色 金 属 , 质 较 软 ;熔点 1541%C， 
沸点 2831"C ， 相 对 密度 2.989。 匀 有 两 种 晶体 结构 ， 
% 锌 为 六 方 密 堆 积 (室温 ~1 335C); 8 镜 为 体 心 立方 
(1 335~1 541°C )。 

化 学 性 质 ” 锌 的 电子 构 型 为 (Ar) 3di4s*， 氧化 态 为 
+3。 筑 在 空气 中 较 稳 定 。 氧 化 久 $Sc:O, 为 白色 粉末 , 易 
溶 于 酸 中 生成 相应 的 盐 , 如 硫酸 盐 、 氧 化 物 等 。 久 的 离子 
半径 较 小 (0.73 埃 )， 形 成 配 位 化 合 物 的 能 力 较 强 , 例如 
它 可 形成 稳定 的 配 位 草酸 盐 和 氟 合 配合 物 等 。 锌 与 多 种 
氢 羧 络 合剂 如 乙 二 胺 四 乙酸 生成 稳定 的 鳌 合 物 〈 见 翘 合 
作用 )。 锌 与 英 素 和 茶 肿 酸 等 有 机 试剂 生成 有 色 配 合 物 ， 
这 个 性 质 被 用 于 锌 的 比 色 分 析 和 光谱 分 析 。. 

“和 制 法 “利用 硫酸 锌 钾 的 难 溶性 ， 使 匀 与 其 他 希 士 元 
素 分 离 ; 也 可 用 革 取 法 分 离 和 提纯 匀 。 金 属 匀 由 钙 还 原 
氟 化 匀 或 电解 氧化 匀 制 取 。 

应 用 ” 匀 可 用 于 制造 高 光 效 的 金属 讽 素 灯 。 锌 的 化 
合 物 在 有 机 合成 中 可 作 催 化 剂 。 在 铬 氧 陶瓷 中 掺 入 氧化 


匀 , 可 防止 晶 形 转变 时 发 生 旬 裂 。 ( 黄 竹 坡 ) 
Kedun xlaoying 
科 顿 效应 (Cotton effect) 光学 活性 ( 见 旋 光 


异 构 ) 介 质 在 其 吸收 峰 附 近 表 现 出 来 的 特征 的 旋光 色散 
(ORD)( 见 旋光 谱 ) 和 (或 ) 加 二 色 性 (CD) 现象 。 每 个 路 
迁都 对 应 一 个 科 顿 效应 。 科 顿 效 应 分 正 、 负 两 种 ,由 圆 二 
色 性 的 符号 或 者 根据 旋光 色散 曲线 的 峰 的 位 置 来 确定: 
圆 二 色 性 符号 为 正 或 者 正 的 旋光 色散 峰 在 较 长 波长 和 方 
向 时 , 称 为 正 的 科 顿 效应 。 理 论 上 可 以 证 明 : 当 生 色 基 团 
的 跃迁 电 偶 极 和 矩 与 磁 偶 极 矩 方向 相同 ( 即 跃 迁 时 电荷 沿 
右手 螺旋 路 径 运 动 ) 时 ,出 现 正 的 科 顿 效应 ; 反之 则 出 现 
负 的 科 顿 效应 ( 见 图 ) 。 

科 顿 效应 中 的 两 种 曲线 有 密切 关系 : 每 一 圆 二 色 性 
成 分 对 应 于 一 个 旋光 色散 成 分 ,两 者 之 间 有 克 雷 默 - 克 罗 
尼 格 型 的 积分 变换 关系 : 

ORD(w)= 守 | CD01) 时- 
当 ORD 和 CD 用 摩尔 单位 时 ，S= (4 5001n10)/x。 
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科 顿 效应 的 几 个 特征 量 
1 wi 之 间 有 以 下 定量 关系 ， 
® / ([g] 一 [g]v)/100 
误 9 一 40.28As。。- 
2 一 0.012 2[0] nar 
Av1/;=0.925(v,—v,) 
下 的 种 祝 妆 记 式 中 [g]。 和 [g]。 分 别 
为 ORD 曲线 的 极 大 和 
长 极 小 摩尔 旋光 度 ; Asmax 
外 三 (81 一 68)maz 是 对 左 贺 
点 和 右 圆 偏振 光 的 摩尔 消 
| DS Sos 光 系 数 之 差 的 极 大 值 ， 
a [0]maz 是 CD 曲线 的 摩 
负 的 科 顿 数 应 尔 椭 贺 率 的 极 大 值 ， 
科 顿 效应 示意 图 


Av1, 是 CD 曲线 的 
Aseusz/2 处 的 峰 宽 ，z 和 vs 是 ORD 曲线 的 极 大 和 极 小 
值 所 在 点 的 频率 ,此 外 ,ORD 曲线 拐点 的 频率 对 应 于 CD 
曲线 极 大 值 的 频率 ， 而 与 指定 CD 吸收 带 相 联系 的 旋转 
强度 正比 于 该 CD 曲线 极 大 值 下 的 面积 与 CD 极 大 值 的 
波长 之 比 ， 故 后 者 可 用 来 估计 县 加 的 科 顿 效应 中 各 个 成 
分 的 贡献 。 ( 歼 乐 民 ) 


Ke ertuofu 
科 尔 托 夫 , |. M. (Izaak Maurits Kolthoff 
1894~ ) 美国 分 析 化 学 家 。1894 年 2 月 11 日 生 
于 荷兰 阿尔 墨 洛 .1918 年 获 乌 得 勒 支 大 学 哲学 博士 学 位 ， 
1918 一 1927 年 任 讲师 。1927 年 移居 美国 , 任 明 尼 苏 达 大 
学 化 学 系 教授 。1958 年 为 美国 科学 院 院士 .1927 年 他 研 
究 沉淀 的 生成 条 件 和 晶 型 与 纯度 的 关系 ， 创 造 了 从 浓 溶 
液 中 获得 具有 大 的 内 表面 积 结晶 的 方法 ， 这 种 结晶 很 容 
易 用 重 结晶 法 提纯 。 此 法 可 用 于 重量 分 析 。1937 年 他 研 
究 利 用 碘 离 子 来 催化 锌 (四 ) 离 子 与 砷 ( 亚 ) 盐 的 反应 ， 其 
反应 速率 与 碘 离子 的 浓度 成 正比 。 第 二 次 世界 大 战 期 间 ， 
他 从 事 橡胶 生产 中 分 析 方 法 的 研究 。1955 年 后 , 研究 非 
水 溶剂 中 的 酸 碱 平衡 和 非 水 泣 定 。 曾 著 《 无 机 定量 分 析 》， 
被 广泛 采用 为 高 等 学 校 化 学 系 教科 书 。 其 他 著作 有 《综合 
分 析 化 学 》《 指 示 剂 的 用 途 》《 电 导 滴 定 》 等 。 
(应 礼 文 ) 

kedaiyin 

可 待 因 (codeine) 


H ;CO. [ 


一 种 异 唑 啉 生物 碾 , 分 子 式 
CisH,NOs。1832 年 P.-J. 罗 
比 凯 从 器 栗 中 将 它 与 吗啡 一 
6 称 起 分 离 出 来 。 它 也 可 用 吗啡 
一 NCH， 甲 基 化 制 得 。 

hs 可 待 因 的 熔点 157~ 

158YC( 含 一 分 子 结晶 水 ) , 比 
旋光 度 [qj 太一 136°( 乙 醇 ) 或 一 112° (氯仿 ); 易 溶 于 氯 
仿 、 乙 醇 、 丙 酮 \ 戊 醇 , 稍 溶 于 芋 、 乙 栈 , 微 溶 于 四 氧化 碳 和 
水 。 它 与 多 种 酸 形成 结晶 盐 ， 其 硫酸 盐 的 熔点 为 278'C 


(分 解 ),[aj 妆 一 101.2°( 水 ) ;苦味 酸 盐 熔 点 196~197%C ， 
收敛 酸 盐 熔 点 115"C 。 可 待 因 遇 浓 硫 酸 加 浓 硝 酸 呈 灰 绿 
色 到 紫 绿色 。 

可 待 因 的 药理 作用 与 吗啡 相似 , 有 镇 痛 、 镇 咳 作用 ， 
其 镇 痛 作 用 相当 于 吗啡 的 1/7~1/10, 镇 咳 作用 为 吗啡 
的 1/4, 但 副 反 应 较 小 ,抑制 呼吸 作用 比 吗啡 轻 , 对 胃 肠 
道 几乎 无 反应 ,所 以 比 吗啡 安全 ,临床 上 用 作 和 镇 咳 药 。 


(周韵 丽 ) 
kekejian 
可 可 碱 (theobromine) ”一 种 生物 磊 ， 分子式 
O CH， CrHsN4O:。 它 存在 于 可 可 和 茶叶 


mA 中 。 1841 年 A. A. 沃 斯 克 列 先 斯 基 
外 上 /发 现 。 可 可 碱 的 熔点 351\C ,290YC 
人 升华 ; 微 溶 于 水 和 乙醇 ,几乎 不 溶 于 

茶 、 握 仿 .石油 醚 .四 氧化 碳 等 溶液 。 
它 的 化 学 性 质 与 如 啡 破 类 似 ， 其 盐 类 在 水 溶液 中 极 容 易 
分 解 成 游离 碱 和 酸 ， 而 游离 碱 则 较 稳 定 。 可 可 碱 具有 利 
尿 \ 心 肌 兴 奋 、 血 管 舒张 、 平 滑 肌 松 弛 等 作用 。 其 半数 到 


CH， 


死 量 为 200 毫克 /千克 ( 猫 口 服 )。 ( 陈 仲 良 ) 
kelinluohegu 
可 啉 络 合 钴 (corrin-cobalt complex) 可 啉 


与 中 吟 在 结构 上 极为 相似 ， 也 是 由 四 个 比 咯 环 联结 成 为 
含 四 个 氮 的 大 杂 环 , 所 不 同 的 地 方 是 在 第 I 和 第 了 环 之 
间 缺 少 一 个 次 甲 基 。 

可 啉 环 与 钴 原子 络 合 , 另外 再 与 两 个 配 位 体 络 合 , 形 
成 八 面体 构 型 , 即 可 啉 络 合 钴 。 与 天 然 存在 的 钴 胺 素 ( 维 
生 素 Bi?) 相似 。 维 生 素 Bi* 是 迄今 所 知 的 、 有 金属 - 碳 
键 的 唯一 天 然 金 属 有 机 化 合 物 。 


可 啉 钼 


钴 胺 素 是 稳定 的 化 合 物 ,在 空气 和 水 中 都 不 分 解 ,可 
溶 于 水 中 ， 呈 红色 溶液 。 钻 胶 素 的 g 键 可 被 其 他 烷 基 取 
代 ， 钴 - 碳 键 的 键 能 并 不 很 大 , 但 是 被 与 钴 配 位 的 大 杂 环 
所 稳定 。 钴 胺 素 在 细胞 中 具有 辅酶 的 作用 ,可 用 于 医药 。 

参考 书目 ， 

E.L. Smith, Vitamin Bis, 3rd ed., Methuen, London, 


1965. 
(〈 王 积 涛 ) 


Keda'er 

克 达 尔 , J. G. C.T. (Johan Gustav Christo- 
ffeo Thorsager Kijeldahl 1849~1900) 
丹麦 分 析 化 学 家 。1849 年 生 于 亚 格 普 里 斯 ,1900 年 7 月 
18 日 卒 于 齐 斯 维 勒 莱 厄 。1873 年 在 哥本哈根 大 学 毕业 
后 ,做 过 农业 中 学 的 教师 。1875 年 任 卡尔 斯 堡 研究 所 化 学 


部 负责 人 ，1876 年 任 所 长 ,在 ， 
研究 所 工作 近 20 年 。 他 是 丹麦 
皇家 科学 院 院士 ，1884 年 哥 
本 哈 根 大 学 授予 他 名 誉 博士 学 
位 。 他 主要 研究 发 醇化 学 .1883 
年 发 明 测定 有 机 化 合 物 中 包含 
量 的 方法 ， 他 将 一 定 重量 的 试 
样 与 硫酸 作用 ， 使 试 样 中 的 所 
全 部 转变 为 硫酸 匀 ， 然 后 往 硫 
酸 铵 溶液 中 加 入 碱 ， 再 将 生成 . 
的 氨 燕 馏 到 一 定 体积 的 标准 酸 溶液 中 ,再 滴定 过 量 的 酸 ， 
就 能 测 出 试 样 的 含 气量 。 此 法 普遍 用 于 化 学 和 医学 研究 
及 农业 生产 和 药物 工业 。 后 人 称 此 法 为 克 氏 定 氮 法 。 此 
法 所 用 的 仪器 是 一 种 梨 形 长 颈 烧 瓶 ， 容 量 通 常 约 300 毫 
升 ， 微 量 分 析 用 的 可 以 小 到 10 毫升 ， 后 人 称 这 种 烧瓶 


为 克 氏 烧瓶 。 ( 训 翰 青 应 礼 文 ) 
kedangliang 

克 当 量 (gram-equivalent weight) 见 当量 。 
kef enzl 

克 分 子 (gram molecule) 见 摩 尔 。 
Kelakezhi 

克拉 克 值 (Clarke value) 见 元 素 丰 度 。 
Kelapuluote 

克拉 普罗 特 , M. H. (Martin Heinrich Kla- 


proth 1743 一 1817) ”德意志 分 析 化 学 家 和 矿物 
学 家 。1743 年 12 月 1 日 生 于 韦 尼 格 罗 德 ，1817 年 1 月 
1 日 卒 于 柏林 。1759 年 在 一 个 
药剂 师 处 当 学 徒 。1771 年 到 柏 
林 开 设 药店 ， 并 在 一 所 外 科 医 
学 院 任教 。1792 年 任 柏林 炮兵 
学校 讲师 。1810 年 成 为 柏林 大 
学 第 一 任 化 学 裁 授 和 柏林 科学 
院 院士 。1795 年 当选 为 英国 皇 
家 学 会 会 员 。 

克拉 普罗 特 1789 年 分 析 
沥青 铀 矿 时 发 现 元 素 铀 并 命 
和 名。 同年 分 析 钳 石 时 发 现 元 素 铬 。 1795 年 分 析 匈 牙 利 的 
红色 电气 石 时 ,证 实 英国 W. 格雷 哥 尔 1791 年 发 现 的 新 
元 素 , 并 取 名 为 然 。1798 年 证 实 1782 年 F. J. 米 勤 . 冯 .和 赖 
兴 施 泰 因 在 金 矿 中 发 现 的 新 元 素 ,并 命名 为 态 。 1803 年 
证 实 同 年 J. J. 贝 采 利 乌 斯 发 现 的 锌 并 命名 。 他 在 分 析 化 - 
学 方面 做 了 重大 改进 并 加 以 系统 化 。 在 重量 分 析 中 ,强调 
沉淀 必须 烘 干 或 灼 烧 至 恒 重 。 为 了 测定 矿物 中 的 金属 含 
量 , 他 采用 称 量 适 当 的 沉淀 化 合 物 , 再 利用 换算 因素 求 得 
金属 含量 。 他 最 先 记 录 下 分 析 测 定 的 物质 成 分 的 实际 百 
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Ke 


克 


分 比 。 这 样 做 ,不 仅 可 以 发 现 分 析 过 程 中 的 误差 ,而 且 往 
往 可 以 在 被 化 验 的 矿物 中 发 现 新 元 素 。 他 是 A.-L. 拉 瓦 
锡 反 燃 素 说 的 拥护 者 。 编 有 《矿物 学 的 化 学 知识 》 一 书 。 
( 郑 同 ) 
Kelaisen suohe fanying 
克 莱 森 缩合 反应 (Claisen condensation reac- 
tion) 含有 x- 气 原子 的 栈 在 碱 的 作用 下 缩合 生成 
8 酮 酯 的 反应 。 该 反应 于 1887 年 由 工 . 克 莱 森 首先 发 现 。 
其 反应 机 理 为 ， 


on +-0CiHs- 一 -CH:COOC:Hs+C:H OH (1) 
O- 
| 

十 -CH:COOC:H,:<- 一 CH:CCH:COOC:Hs (2) 


sl 
| OCsHs 


OCsHs 
O- 

cH,beHcooci, =cHlcH COOCsHs+CsHsOH (3) 
oii 


.TN ~ CH;COCHCOOC,H, 十 CaHsOH 


H+ 
CH:COCH:COOC:H。 (4) 


由 上 可 见 , 虽 然 乙 酸 乙 酯 的 酸性 很 弱 , 难 以 在 碱 的 作 
用 下 生成 稳定 的 乙酸 乙 酯 负离子 “CH:COOC:Hs, 但 产物 
8 酮 酯 的 酸性 较 强 ， 能 形成 较 稳 定 的 负 破 离子 [ 式 (4)]， 
有 利于 整个 反应 的 平衡 向 右 移动 。 一 旦 有 少量 乙酸 乙 酯 
负离子 形成 ,反应 便 可 不 断 地 进行 下 去 ,直至 完全 。 

一 般 酯 类 化 合 物 的 “< 氢 原子 的 酸性 均 很 弱 ， 克 菜 森 
缩合 反应 必须 用 较 强 的 碱 催化 。 常 用 的 碱 有 醇 钠 、 氨 基 
钠 、 和 氢化 钠 ( 钾 ) 等 。 原 则 上 , 碱 性 愈 强 愈 有 利于 缩合 反应 
的 进行 。 有 些 酯 ,由 于 缩合 后 的 产物 不 含 活泼 氢 ,不 能 依 
靠 生成 稳定 的 负 碳 离子 而 使 平衡 向 生成 物 的 方向 移动 ， 
因此 需要 很 强 的 碱 (例如 用 三 葵 甲 基 钠 ) 才 能 使 反应 进行 


下 去 : 
O CH;: 


(CHs):CH -coocH 
CHs 
克 莱 森 缩合 反应 除 进行 酯 的 自身 缩合 外 ， 还 可 与 含 
有 活泼 <% 氢 原子 的 其 他 酯 . 酮 , 且 等 在 碱 催 化 下 发 生 缩合 


反应 ,生成 相应 的 8 酮 酯 .68- 二 酮 或 6 酮 有 睛 等 。 
( 曾 陀 梅 ) 


(CHs)3CHCOOCsHs cea 


kellzl 


克 离 子 


(gram ion) 见 摩尔 。 


Keluge 

克 卢 格 , A. (Aaron Klug 1926~ ) 
南非 化 学 家 和 生物 物理 学 家 。 1926 年 8 月 11 日 生 于 立 
陶 宛 ,父母 是 南非 人 。3 岁 时 移居 南非 。 曾 就 读 于 约翰 内 
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斯 堡 威 特 沃 特 斯 兰 德 大 学 。1947 年 移居 开 普 敦 ,1949 年 
获 开 普 敦 大 学 结晶 学 硕士 学 位 。 同 年 赴 英 ， 就 读 于 剑桥 
大 学 三 一 学 院 , 获 哲学 博士 学 位 ,并 在 卡 文 迪 什 实验 室 工 
作 。 1954 年 去 伦敦 大 学 伯 克 贝 
克 学 院 , 1958 年 起 任 病 毒 结构 
研究 小 组 组 长 。 自 1962 年 迄 
今 ， 一 直 在 剑桥 大 学 医学 研究 
会 分 子 生物 实验 室 工作 。 

克 卢 格 把 XX 射线 晶体 学 和 
电子 显微镜 结合 起 来 ， 创 造 了 
一 种 分 析 技 术 ， 并 用 这 种 技术 
揭示 了 病毒 和 细胞 内 重要 遗传 
物质 的 详细 结构 。 他 所 发 明 的 
这 种 技术 称 为 像 重 组 ， 是 把 一 种 结 最 物质 的 电子 显 微 照 
片 置 于 激光 下 曝光 , 当 激 光照 在 底片 的 图 象 上 时 , 它 便 发 
生 衍射 或 散射 ， 再 用 这 无 数 小 点 形成 的 图 样 制 出 比 电子 
显 微 照 片上 的 图 象 更 详细 的 图 象 来 。 他 利用 晶体 的 各 个 
“ 面 " 的 若干 个 这 样 的 二 维 图 象 ， 形 成 一 个 生物 大 分 子 结 
构 的 立体 图 象 。 此 技术 可 用 来 研究 那些 由 于 太 大 而 不 能 
用 XX 射线 晶体 学 来 研究 的 结构 。 克 卢 格 用 此 技术 已 经 确 


定 , 杆 状 烟叶 花 叶 病 毒 是 由 100 多 个 圆 片 以 核糖 核酸 为 中 


心 堆 琶 而 成 的 。 他 还 指出 ,这 些 “ 球 形 " 病 毒 的 图 象 , 同 能 
引起 小 儿 麻 痹 症 和 疣 的 病毒 一 样 ,它们 的 结构 都 有 20 个 
面 。 克 卢 格 及 其 剑桥 大 学 的 同事 们 还 研究 了 转移 核糖 核 
酸 的 螺旋 结构 及 其 在 动物 细胞 中 的 作用 。 近 年 来 他 正在 
帮助 别人 研究 核 小 体 微粒 的 细微 结构 。 他 由 于 在 测定 生 
物 物 质 的 结构 方面 的 贡献 而 获得 1982 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
( 郭 保 章 ) 

Kelukesl 

克 鲁 克 斯 , W. (William Crookes 1832~ 
1919) 英国 化 学 家 和 物理 学 家 。1832 年 6 月 17 日 
生 于 伦敦 ,1919 年 4 月 4 日 卒 于 伦敦 。1848 年 曾 在 皇家 
化 学 学 院 随 A. W. von 霍 夫 曼 学 习 化 学 , 后 来 做 他 的 助 
手 。1854 年 任 牛 津 拉 德 克利 夫 天 文 台 气象 部 主任 。1855 
年 任 切 斯 特 师范 学 院 讲师 。1856 年 回 伦 敦 , 在 他 自己 的 
实验 室 里 从 事 研究 工作 。1863 
年 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 ， 
1913 一 1915 年 任 会 长 。 克 和 鲁 克 
斯 1861 年 在 用 分 光 镜 检视 一 
种 含 硒 化 合 物 的 残渣 时 ,发 现 
一 种 新 元 素 , 他 命名 为 和 ,并 探 
索 了 它 的 性 质 , 于 1873 年 测定 
了 它 的 原子 量 。1875 年 发 明 辐 
射 计 (后 称 克 鲁 克 斯 辐射 计 )。 
他 还 是 真空 放电 研究 的 先驱 
者 。 1879 年 研制 成 一 种 高 真空 放电 管 (后 称 为 克 鲁 克 斯 
管 ) ,并 在 研究 稀薄 气体 中 的 放电 时 观测 到 阴极 周围 的 栈 
区 (现在 称 为 克 鲁 克 斯 暗 区 ) 。 他 证 实 阴极 射线 以 直线 传 
播 , 在 撞击 某 些 物 质 时 产生 磷 光 和 热 。1903 年 发 明 闪 烁 


镜 ， 可 检测 % 粒子 数 。 克 和 鲁 克 斯 1910 年 获 功 绩 勋 章 。 
”1859 年 创办 并 主编 《化 学 新 闻 》 杂 志 。 ( 郭 保 章 ) 


ke 
氮 (krypton) ”一 种 化 学 元 素 ,化 学 符号 Kr, 原 
子 序数 36, 原子 量 83.80, 属 周期 系 零 族 ,为 一 种 希 有 气 
体 。1898 年 由 英国 W. 拉 姆 齐 和 M. W. 特 拉 弗 斯 发 现 。 
氨 的 唯一 工业 来 源 是 空气 ， 在 矿石 和 陨石 中 只 发 现 了 痕 
量 氰 。 氨 在 地 球 大 气 中 的 含量 为 1.14 x10-'% (体积 )， 
有 6 种 同位 素 :, 氰 78、 氨 80、 氨 82、 氨 83、 握 84、 氨 86， 
都 没有 放射 性 。 

氮 为 无 色 . 无 臭 、 无 味 气体 ; 熔点 -156.6"C ， 沸 点 
一 152.3*C ,气体 密度 3.736 克 / 升 (0C , 1 大 气压 ); 水 中 
溶解 度 59.4 厘米 /千克 水 。 氮 的 电子 构 型 为 (Ar)3d! 
4s?4p5, 氧 化 态 为 +4、+2。 在 室温 下 ,至 今 尚未 合成 稳定 
的 氰 化 合 物 。 在 放电 时 氰 发 出 黄 绿色 辉 光 。 和 氰 可 在 高 效 
灯泡 中 做 惰性 保护 气体 。 (车 云 需 ) 


kongjianqun 
空间 群 〈Space groups) 晶体 结构 中 对 称 动作 
的 集合 ,在 晶体 微观 结构 中 ,能 使 晶体 结构 复原 的 最 基本 
的 对 称 动 作 是 与 三 维 空间 点 阵 对 应 的 平移 向 量 群 Tnp = 
00 十 0b 十 DCc( 见 点 阵 )。 除 此 之 外 ,可 使 晶体 结构 复原 的 对 
称 动作 还 可 能 包括 旋转 、 旋 转 倒 反 、 倒 反 \ 反 映 、 螺 旋 旋转 、 
反映 滑 移 等 各 类 ， 它 们 分 别 与 对 称 动作 据 以 进行 的 对 称 
元 素 旋转 轴 %、 反 轴 元 .对 称 中 心 ( 即 1) 、 对 称 镜面 ( 即 2)、 
螺旋 轴 ?wm 以 及 各 种 滑 移 面相 对 应 。 螺 旋 轴 7m 对 应 的 基 
本 对 称 动作 是 绕 轴 旋转 360"/m 后 继 之 以 沿 轴 平 行 方 向 
进行 平移 ,其 平移 量 为 该 轴 基 本 周期 的 m/n( 如 在 4 方向 
存在 2 螺旋 轴 ， 其 基本 对 称 动 作 是 旋转 180" 再 继 之 以 
平移 w/2) 。 滑 移 面 的 基本 对 称 动 作 是 经 对 称 面 反 映 后 再 
沿 平行 于 对 称 面 的 特定 方向 进行 一 定量 的 平移 (如 滑 移 
面 &， 其 平移 量 为 a/2)。 

旋转 、 旋 转 倒 反 属 点 对 称 动作 ， 螺 旋 旋 转 和 反映 滑 


晶体 中 可 能 存在 的 各 种 对 称 元 素 的 符号 


m 


对 称 镜面 


具 轴 向 平移 滑 移 面 | abc， | wl Pe ee 
具 对 角 平移 滑 移 面 | ”nm | 一 .一 .一 。 5 
“金刚石 "型 滑 移 面 到 

对 称 中心 a 
旋转 轴 

旋转 倒 反 轴 ( 反 轴 ) 

螺旋 轴 


61,62,63,64,6s 


移 则 为 含 平移 的 空间 对 称 动作 ， 这 些 对 称 动 作 与 晶体 最 
基本 的 空间 平移 动作 Twns 相 结合 , 则 可 导出 晶体 可 能 具 
有 的 空间 对 称 动作 群 的 各 种 类 型 。 ( 邵 美 成 ) 


kongjian zu’al 
空间 阻碍 (steric hindrance) 立体 效应 之 一 。 
由 于 分 子 中 某 些 基 团 的 体积 较 大 ， 特 别 是 当 这 些 基 团 的 
位 置 接 近 分 子 活性 中 心 时 ， 妨 碍 进攻 试剂 的 接近 ， 造 成 
反应 速率 的 下 降 !* 有 时 ,空间 阻碍 也 可 使 反应 速率 增加 。 
芳香 族 亲 电 取 代 反 应 中 的 空间 阻 三 ”具有 邻 、 对 位 
指示 基 的 葵 环 发 生 亲 电 取 代 时 ， 由 于 定位 效应 , 邻 , 对 位 
取代 是 主要 的 。 但 是 当 取代 基 或 进攻 试剂 体积 较 大 时 ,由 
于 空间 阻碍 作用 使 得 邻 位 取代 的 比例 下 降 ， 对 位 取代 的 
比例 上 升 。 例 如 ,在 甲苯 磺 化 
时 ， 由 于 进攻 试剂 (+SO:H) 
很 大 ， 与 甲 基 之 间 有 一 定 的 
空间 阻碍 , 邻 . 对 位 取代 产物 
0 100% 的 比例 大 约 为 1:2( 理 论 上 应 
为 2:1)。 对 于 毛茶 ,由 于 氯 原子 和 进攻 试剂 (+SO:H) 都 很 
大 ， 邻 位 空间 阻碍 作用 显著 ， 所 以 只 得 到 对 位 取代 物 。 
上 秽 代 烷 的 溶剂 分 解 反 应 ”@ 某 些 溴 代 烷 进行 双 分 子 
亲 核 取代 醇 解 反 应 时 ,反应 速率 的 差异 很 大 , 除 应 考虑 电 
子 效应 外 ， 还 应 考虑 立体 效应 。 附 表 列 举 了 某 些 溴 代 烷 
进行 双 分 子 亲 核 取代 醇 解 反应 的 相对 速率 。 


CH Cl 


32% 


RBr 与 乙醇 反应 的 相对 速率 
RBr+ CaH;OH—>ROC,Hs + HBr 


CHs 
CH:CH， 1 
CHsCH:CH。 


(CH:):CHCH:， 0.03 
(CHs)sCCHs ”4.2X10 


表 中 所 列 锣 代 烷 都 是 一 级 溴 化物， 后 二 者 支 链 都 在 

8 碳 上 ,因此 场 效 应 和 诗 导 效应 较 小 。 实 际 上 ,它们 的 相 

对 速率 差别 随 6 碳 上 甲 基 的 增加 而 加 大 ， 新 戊 基 省 化 物 

的 速率 变 得 非常 小 。 这 是 由 于 醇 分 子 从 溴 的 相反 位 置 进 

攻 中 心 碳 原子 , 当 甲 基 取代 基 增 加 时 ,在 空间 上 阻碍 了 亲 

核 试剂 的 进攻 ， 导 致 取代 反应 的 速率 降低 。 又 如 2,6- 二 

元 取代 芋 甲 酸 结构 式 如 左 ) 的 酯 化 反 

oo 应 , 不 管 2 位 或 6 位 上 取代 基 的 共 罗 效 

| 应 或 场 效应 如 何 ， 这 类 取代 茶 甲 酸 都 很 

难 醒 化 ,这 也 是 由 于 空间 阻碍 所 致 。 同 样 ，2,6- 二 元 取 
代 芥 甲酸 一 旦 酷 化 后 ， 也 很 难 进行 水 解 。 

@ 氧 代 烷 按 单 分 子 亲 核 取代 反应 机 理 进行 水 解 时 ， 

空间 阻碍 能 够 使 反应 速率 增加 。 这 是 因为 反应 的 第 一 步 

为 毛 代 烷 的 离 解 , 生 成 正 碳 离子 ， 


631 


当 卤 代 烷 为 三 级 卤化 物 ,并 且 三 个 取代 基 足 够 大 时 ,四 面 
体 的 键 角 迫 使 三 个 烃基 挤 在 一 起 ,产生 空间 阻碍 。 这 种 阻 
碍 称 为 背面 空间 阻碍 ,一 旦 该 讽 代 烷 离 解 成 正 碳 离子 时 ， 
这 种 阻碍 就 减 小 ,使 有 背面 空间 阻碍 的 讽 代 烷 的 单 分 子 
水 解 的 速率 比 没有 这 种 阻碍 的 讽 代 烷 要 快 得 多 。 

参考 书目 

高 振 衡 编 :< 物理 有 机 化 学 *, 人 民 教 育 出 版 社 ,北京 ,1982。 

( 刘 有 成 ” 江 致 勤 ) 

kongqi 
空气 (air) ”由 扎 、 意 和 斋 有 气体 、 二 饼 化 碳 、 水 
蒸气、 碳 所 化合 物 组 成 的 气体 混合 物 。 其 中 氨 、 氧 和 希 有 
气体 的 含量 比较 稳定 , 氮气 约 占 总 体积 的 78% ， 氧 气 占 
21%, 希 有 气体 占 0.94%。 空 气 为 维持 动 植物 生命 的 必 
需 物质 。 . 

地 球 上 空气 的 总 质量 估计 有 5x105 吨 ,空气 在 地 球 
表面 的 厚度 约 有 20 多 公里 。 空 气 柱 给 地 球 表面 施加 的 
压力 在 海平 面 上 约 760 毫米 来 柱 (1 大 气压 )， 约 等 于 1 
千克 力 /厘米 ?的 压力 。 1 升 干 燥 空气 在 标准 状况 下 的 质 
量 为 1.293 克 。 ， 

空气 经 压缩 ,冷却 和 绝热 膨胀 ,可 得 到 浅 蓝 色 的 液态 
空气 。 液 态 空气 的 自由 挥发 温度 为 一 190'C ,可 用 作 低 温 
制冷 剂 。 液 态 空 气 中 有 高 浓度 的 氧 ， 在 采矿 中 可 作 液 态 
炸药 。 从 液态 空气 中 还 可 分 离 出 氮气 、 氧 气 和 希 有 气体 。 

(车 云霞 ) 
kongwel yuansu 
空位 元 素 (vacant elements) 锝 、 氏 、 左 和 入 
四 种 放射 性 元 素 在 历史 上 的 别称 。 自 元 素 周 期 律 发 现 至 
20 世纪 20 年 代 末 , 由 第 1 号 元 素 所 到 第 92 号 元 素 铀 构 
成 的 元 素 周期 表 中 ， 只 剩 下 四 个 空位 未 被 填充 一 一 亦 即 
43( 锝 )、.61( 氏 )、85( 磋 ) 和 87( 纺 ) 号 四 种 元 素 还 未 发 现 。 
当时 人 们 称 这 四 种 元 素 为 空位 元 素 。 ( 张 志 莞 ) 


kulun didingfa 
库仑 滴定 法 (coulometric titration) 又 称 
恒 电 流 库仑 滴定 法 ， 是 建立 在 控制 电流 电解 过 程 基础 上 
的 库仑 分 析 法 。 

原理 用 强度 一 定 的 恒 电 流通 过 电解 池 ， 同 时 用 电 
钟 记 录 时 间 。 由 于 电极 反应 ， 在 工作 电极 附近 不 断 产 生 
一 种 物质 ， 它 与 溶液 中 被 测 物质 发 生 反应 。 当 被 测定 物 
质 被 “滴定 ”反应 ) 完 了 以 后 ,由 指示 反应 终点 的 仪器 发 
出 讯号 ， 立 即 停止 电解 ， 关 掉 电 钟 。 按 照 法 拉 第 电解 定 
律 ， 可 由 电解 时 间 t 和 电流 强度 i 计算 溶液 中 被 测 物质 
的 量 W， 
itM 

96 486.7n 

式 中 M 为 被 测 物 的 克 式 量 ;n 为 电极 过 程 的 电子 转移 数 。 

装置 ”库仑 滴定 装置 是 一 种 恒 电 流 电 解 装 置 (图 1， 
e 为 电极 )。 通 过 电解 池 的 电流 可 由 精密 检 流 计 G 显示 ， 
也 可 由 精密 电位 计 测 量 标准 电阻 上 的 电压 而 求 得 。 电 解 
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W 


图 1 库仑 滴定 的 仪器 装置 - 


池 有 两 对 电极 (图 2), 一 对 是 指示 终点 的 电极 ; 另 一 对 为 
进行 库仑 测定 的 电极 ,其 中 与 被 测定 物质 起 反应 的 电极 
称 工作 电极 ， 另 一 个 称 辅助 电极 。 为 了 防止 两 个 电极 之 
间 相 互 干扰 ,通常 把 辅助 电极 装 在 玻璃 套 内 , 套 管 底部 镶 
上 一 块 微 孔 底 板 , 上 面 放 一 层 琼 脂 或 硅胶 或 利用 离子 交 
换 膜 封闭 套 管 ， 阻 止 离子 出 入 。 凡 能 指示 一 般 电 滴定 法 
者 ,都 可 用 来 指示 库仑 的 滴定 终点 。 


辅助 电极 | 


图 2 库仑 电解 池 琼脂 时 


指示 终点 的 方法 ”指示 剂 法 ”以 有 的 测定 为 例 ， 电 
解 池 中 有 肝 和 大 量 首 化 钾 , 加 入 甲 基 橙 为 指示 剂 , 电 极 反 
应 为 ， 

负极 : 2Ht+ 十 2e 一 >H， 
正极 : 2Br- 一 >Br: 十 2e 
电极 上 产生 的 Br 与 溶液 中 的 肝 起 反应 ， 
NH: 一 NH: 十 2Br: 一 Naz 十 4HBr 
过 量 的 Br: 将 指示 剂 氧化 使 之 褪色 ， 指 示 终 点 。 停止 电 
解 ,从 电流 和 时 间 计 算 溶 液 中 脐 的 含量 。 

电位 法 ”测定 溶液 中 酸 的 浓度 时 ， 用 玻璃 电极 和 甘 
汞 电极 为 指示 电极 ,用 pH 计 指 示 终 点 。 铂 负极 为 工作 
电极 , 银 正极 为 辅助 电极 。 电 极 反应 为 : 

负极 : 2H*+ 十 2e 一 > H， 

正极 : 2Ag+2Cl- 一 >2AgCl+2e 
随 着 电解 的 进行 ,溶液 中 的 酸度 不 断 降低 。 用 pH 计 上 PH 
的 突然 升 高 指示 终点 。 利 用 这 个 原理 可 测定 中 和 法 的 基 
准 物质 邻 莽 二 甲酸 氧 钾 的 纯度 , 精密 度 达 到 百 分 之 几 。 


死 停 终点 法 用 两 个 铂 电 极 (图 3) e1、e; 为 指示 电 
极 。 在 上 面 加 一 个 小 电压 (50 毫 伏 或 稍 大 一 些 ) 并 在 线路 
中 串联 一 个 灵敏 的 检 流 计 G。 村 使 电流 通过 电解 地 ， 一 
个 铂 电极 上 必须 发 生还 原 反 应 ， 另 一 个 铂 电极 上 则 发 生 
氧化 反应 。 如 果 溶 液 中 同时 存在 一 个 氧化 还 原 可 逆 电 对 
的 氧化 态 与 还 原 态 (如 Fe? 与 Fe*+， Br: 人 Br-)， 它 的 


图 3 死 停 终 点 法 装置 


极 谱 曲 线 如 图 4a 所 示 , 只 要 加 上 一 个 很 小 的 电压 AE ,就 
可 使 氧化 态 在 e: 上 还 原 ,还 原 态 在 e; 上 和 氧化, 电流 流 过 
电解 地 。 如 果 溶 液 中 存在 的 氧化 态 与 还 原 态 不 属于 同一 
个 电 对 而 属于 两 个 电 对 [如 再 * 与 As( 焉 )]， 则 这 时 的 极 
谱 曲 线 如 图 4b 所 示 。 要 使 电流 通过 图 3 的 电解 池 ,就 需 


图 4 死 停 终 点 法 的 极 谱 曲 线 


要 比较 大 的 电压 。 如 果 在 图 3 的 溶液 中 加 入 As( 开 ) 和 
溴 化 钠 , 然后 用 标准 溴 溶液 滴定 As( 下 )。 在 等 当 点 前 溶 
液 中 只 有 Br 而 没有 Br:, 可 逆 对 双方 不 同时 存在 ,外 加 
电压 为 50 毫 伏 时 不 能 使 电流 通过 电解 池 。 稍 过 滴定 终点 ， 
溶液 中 既 有 Br - 又 有 Br:， 外 加 电压 虽 小 ， 也 有 电解 发 
生 , 检 流 计 指 针 偏向 一 方 ,指示 滴定 终点 。 滴 定 过 程 中 溶 
液 中 虽 有 As( 页 ) 与 As(Y ) ,但 在 实验 条 件 下 , 两 者 并 非 
可 逆 电 对 ,所 以 起 不 了 可 逆 电 对 的 作用 。 
利用 死 停 终点 法 指示 库 仓 滴定 终点 的 例子 是 用 电解 
产生 的 Br, 来 滴定 As( 焉 )。 这 时 库仑 电解 池 的 两 个 工作 
电极 都 是 铂 电 极 。 在 含 As( 开 ) 的 溶液 中 加 入 省 化 钠 和 硫 
酸 ,电极 上 的 反应 为 ， 
负极 : 23H+ 十 2e 一 -> 再 > 
正极 : 2Br~ 一 >Brs 十 2e 
两 个 指示 电极 el \e 及 其 线路 见 图 3。 铂 正极 上 电解 产生 
的 Br, 滴定 溶液 中 的 As( 正 )。 检 流 计 G 指 示 终 点 。 
库 仓 滴定 是 目前 最 准确 的 常量 分 析 方法 ， 又 是 高 度 
灵敏 的 痕 量 成 分 测定 方法 。 由 于 时 间 和 电流 都 可 准确 地 


库 


测量 ,库仑 滴定 的 精密 度 是 很 高 的 ,常量 成 分 测定 的 精密 
度 可 望 达到 二 十 万 分 之 几 。 该 法 在 它 能 够 应 用 的 场合 , 比 
一 般 容量 分 析 优 越 。 它 不 需要 制备 标准 溶液 ， 因 而 不 存 
在 标准 溶液 的 稳定 性 问题 。 它 不 需要 测量 体积 ， 也 不 存 
在 这 方面 的 误差 。 它 比 一 般 常量 方法 更 容易 自动 化 。 在 
库仑 电解 地 中 ， 通 过 电解 产生 的 滴定 剂 有 : H+、OH-、 
Cl,, Br,\I,、 Ce(NW), Ti( HI) 、Fe(I) 、Mn(I)、Ag(I)、 
Fe(CN ) 江 、Fe(CN) 人 CuBrz、Sn(I) 等 。 它 们 可 滴定 很 
多 无 机 和 有 机 物质 。 库 仓 滴定 最 适合 于 分 析 那 些 在 容量 
分 析 中 用 作 基 本 标准 的 化 学 试剂 。 (高 鸿 ) 


kulun fenxifa 

库仑 分 析 法 (coulometric analysis) 建立 
在 电解 过 程 基 础 上 的 电化 学 分 析 法 。 在 电解 过 程 中 在 
电极 上 起 反应 的 物质 的 量 与 通过 电解 地 的 电量 成 正比 ， 
每 96 486.7 库仑 电量 通过 电解 地， 一 克 当 量 的 物质 在 
电极 上 起 反应 ， 这 就 是 法 拉 第 电解 定律 。 在 合适 的 条 件 
下 测量 通过 电解 地 的 电量 ， 就 可 以 算出 在 电极 上 起 反应 
的 物质 的 量 ， 利 用 这 一 原理 建立 的 分 析 方 法 即 库仑 分 析 


法 。 库 仓 分 析 法 的 电解 过 程 有 两 类 ， 控 制 电位 的 电解 过 
程 和 控制 电流 的 电解 过 程 , 因 此 ,库仑 分 析 法 可 分 为 控制 


电位 库仑 分 析 法 (参见 彩 图 插页 第 39 页 ) 和 恒 电 流 库仑 
滴定 法 ,后 者 简称 库仑 滴定 法 。 

库仑 分 析 法 要 求 工 作 电 极 上 没有 其 他 电极 反应 发 
生 , 电 流 效率 必须 达到 100%。 此 法 是 目前 最 准确 的 常量 
分 析 法 。 控 制 电位 库仑 分 析 法 可 用 于 准确 测定 有 机 化 合 
物 在 电极 上 还 原 或 氧化 时 电极 过 程 的 电子 转移 数 。 

(高 渔 ) 

Kupo 
库 珀 ,A. S. (Archibald Scott Couper 1831~ 
1892) 英国 有 机 化 学 家 。1831 年 3 月 31 日 生 于 格 
拉 斯 哥 附近 的 柯 金 蒂 洛 赤 , 1892 年 3 月 11 日 卒 于 同 地 。 
他 先 在 格拉 斯 哥 和 柏林 攻读 哲 
学 ， 约 于 1854 年 改 学 化 学 。 
1854 一 1856 年 ,在 巴黎 随 
C.-A. 季 兹 学 习 。1858 年 回国 ， 
任 爱 丁 堡 大 学 助教 ， 此 后 久 病 
不 愈 。 库 珀 曾 分 离 得 出 两 种 新 
化 合 物 : 溴 葵 和 对 二 省 苯 , 并 最 
先 用 环 状 结构 式 表 示 氰 尿酸 。 
1857~1858 年 ,独立 于 FF. A. 饥 
库 勒 提出 碳 原子 为 4 价 及 自 相 
连接 的 学 说 ,并 用 点 线 代表 价 键 , 写 出 了 人 们 容易 理解 的 
结构 式 。 ( 郭 保 章 ) 


Kupumansl dingli 

库 普 曼 斯 定理 (Koopmans theorem) 采用 
轨道 近似 ,使 用 单 斯 莱特 行列 式 形式 的 电子 波 函 数 ( 见 自 
浴场 分 子 轨道 法 )、 则 单 电 子 的 分 子 轨道 满足 哈 特 里 - 福 
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克 方 程 ， 

F(1)T,(1)=E,,(1) 
式 中 ,为 对 应 于 分 子 轨道 多 ,的 分 子 轨道 能 量 。1933 
年 ,T. A. 库 普 曼 斯 证 明 E, 具有 一 定 的 真实 的 物理 意义 。 
考虑 一 个 有 2N 个 电子 的 闭 壳 层 分 子 , 其 电子 总 能 量 为 : 


ECM)=2 SH,+ 3 (2Jy—Kw) 
$=1 $41 


式 中 J 为 双 电 子 库仑 相互 作用 和 矩阵 元 ，Kw 为 双 电子 交 
换 作 用 和 矩阵 元 ， 开 us 为 单 电 子 哈密 顿 算 符 的 矩阵 元 , 若 从 
分 子 M 中 电离 出 一 个 电子 ， 转 变 成 离子 M+， 假 设 此 时 
MY+ 的 电子 状态 仍然 可 以 用 与 M 相同 的 分 子 轨道 的 单 
斯 莱特 行列 式 描 写 ,只 是 在 某 一 个 分 子 轨道 罗 , 上 少 了 一 
个 电子 ,这 种 假定 称 为 冻结 假定 ,此 时 离子 M+ 的 电子 总 
能 量 ECM+ ) 的 表达 式 为 ， 
EMI 名 Hyt+ Hst+ i 2 Ksn) 


+ 3) (2J]y— Ky) 
J(+$) 


由 分 子 M 电离 到 离子 M+ 过 程 的 电 高 能 为 ， 
1,=E(M:*)—E(M) 
库 普 曼 斯 证 明了 在 冻结 假设 下 I 近似 地 等 于 电 高 的 相应 
分 子 轨道 多, 的 能 量 E, 的 负 值 : 
L=—E, 
这 就 是 库 普 曼 斯 定理 。 它 把 分 子 轨 道理 论 与 光电 子 能 谱 
紧密 地 联系 起 来 ,成 为 检验 理论 和 谱 图 分 析 的 重要 依据 。 
( 杨 忠 志 ) 

kuaihuaxue 
快 化 学 (fast chemistry) 放射 化 学 领域 中 快 
速 化 学 分 离 技术 的 总 称 。 快 化 学 方法 处 理 的 对 象 是 短 寿 
命 的 放射 性 核 素 。 在 裂变 化 学 . 钳 后 元 素 . 人 工 合成 新 核 
素 、 核 反应 机 理 、 核 衰变 纲 图 、 核 参数 测定 和 活化 分 析 等 
方面 的 研究 中 ,经 常 要 制备 高 纯度 的 短 寿命 核 素 。 快 化 学 
方法 则 是 分 离 、 制 备 和 纯化 短 寿 命 核 素 的 重要 手段 。 

快 化 学 方法 按 分 离 方式 分 成 间歇 式 分 离 和 连续 式 分 
离 两 大 类 ( 见 表 )， 间歇 式 分 离 所 采用 的 化 学 分 离 方法 主 
要 是 沉淀 ,溶剂 蔷 取 、 敲 子 交 换 色谱 、 电 泳 等 在 溶液 体系 


快 化 学 分 离 实例 

半衰期 份 离 时 间 
| 分 离 方法 
he 
和 乙烯 气体 

17.5 |25U 裂变 | 喷射 

3.5 

0.8 255 离心 机 葵 | 
l 


WE 


连续 式 


间歇 式 


中 使 用 的 常规 方法 ， 操作 的 特点 是 批量 式 的 ,不 连续 的 ， 
可 以 是 手动 的 ， 也 可 以 是 自动 的 。 连 续 式 分 离 常 采用 氢 
气 气 溶胶 喷射 法 、 热 色谱 法 和 高 速 荣 取 离 心机 法 等 ;其 特 
点 是 从 核反应 产物 的 生成 ,输送 .分离 到 样品 测量 ,整个 
过 程 连续 进行 ， 邯 物质 在 反应 堆 或 加 速 器 中 持续 不 断 地 
受到 粒子 的 泰 击 ， 生 成 的 短 寿 命 放射 性 核 素 则 源源 不 断 
地 传送 到 分 离 装 置 ， 分 离 后 的 样品 又 自动 到 达 探 测 器 的 
位 置 , 进 行 核 性 质 的 测量 。( 参 见 彩 图 插页 第 29 页 ) 

参考 书目 

G.Herrmann and N. Trautmann, Rapid Chemical Methods 
for Identification and Study of Short-Lived Nuclides, 
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刘 元 方 、 黄 燕 、 钱 浩 庆 : 快 化 学 进展 ,< 化 学 通报 3, 第 3 期 ,第 7 
页 ,1985。 
( 刘 元 方 ) 

kualsu huaxue fenxi 
快速 化 学 分 析 (rapid chemical analysis) 
通过 改进 仪器 装置 和 操作 方法 ， 尽 可 能 地 缩短 测定 时 间 
的 一 种 化 学 分 析 方 法 。 常 用 仪器 的 改进 有 ， 用 具有 虹吸 
控制 液 面 的 装置 为 滴定 管 添 加 滴定 液 ， 在 比 色 槽 上 添 装 
一 废 液 排 放 管 以 利于 清洗 和 连续 使 用 。 操 作 方法 的 改进 
也 有 利于 加 快 分 析 ， 例 如 用 离心 法 代替 过 滤 法 ， 用 增 压 
法 溶解 试 样 ;用 一 份 试 样 联 测 几 个 组 分 ,可 缩短 称 样 和 前 
处 理 时 间 ; 用 隐蔽 法 代替 分 离 法 ;合并 可 相 容 的 试剂 ， 合 
并 几 个 步骤 为 一 个 步骤 ;用 催化 剂 提高 反应 速率 。 

80 年 代 以 来 , 出 现 了 不 少 用 于 快速 测试 水 质 的 试纸 
和 速 测 箱 ,后 者 的 特点 是 ，Q@ 小 巧 轻便 ， 可 随身 携带 。 
@ 品 种 多 样 ,可 用 于 单项 和 多 项 测定 。 例 如 ,有 的 测试 箱 
内 装 了 测定 水 中 的 NH;、NOz、0O,, 以 及 水 的 硬度 和 pH 
的 所 有 仪器 和 试剂 。 还 有 水 产 养 殖 场 ,印刷 车 间 、 游 泳池 
等 专用 的 速 测 箱 。@@ 加 入 水 中 的 试剂 溶液 以 滴 计 ， 在 水 
溶液 中 不 稳定 的 试剂 改 用 片 状 固体 试剂 ， 每 滴 溶 液 和 每 
片 试剂 都 含有 一 定量 的 试剂 。 采 用 的 可 相 溶 的 试剂 尽 可 
能 合并 ,并 选用 灵敏 度 和 选择 性 都 高 的 显 色 剂 .@ 用 容量 
分 析 测 定时 ， 微 型 滴定 管 上 的 刻度 直接 标 出 成 分 的 含量 
而 不 是 滴定 液 的 体积 。 如 果 用 滴 瓶 代替 滴定 管 ， 则 挤 出 
的 每 一 滴 溶 液 的 体积 是 一 定 的 ， 可 直接 从 滴定 时 消耗 的 
溶液 折算 出 被 测 组 分 的 含量 。 例 如 ， 测 定 水 的 硬度 的 速 
测 箱 中 装 有 两 瓶 试 剂 ,一 瓶 为 指示 剂 . 缓 冲剂 和 隐蔽 剂 的 
混合 物 , 另 一 瓶 为 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 盐 溶液 。 滴 定时 ,将 
水 放 在 塑料 滴定 器 中 , 滴 加 3 滴 混 合 物 ,再 用 乙 二 胺 四 乙 
酸 二 钠 盐 溶液 滴定 ,后 者 消耗 1 滴 表 示 含 氧化 钙 10ppm。 
@@ 比 色 测定 用 转盘 式 拉 维 邦 色 调 计 ， 或 用 印刷 在 纸 上 的 
标准 色 阶 。 

快速 化 学 分 析 还 在 向 自动 化 方向 发 展 ， 例 如 ， 用 此 
外 -可 见 分 光 光 度 法 联 测 普通 碳 钢 中 的 锰 、 磷 、 硫 时 ,将 分 
析 器 明和 控制 用 元 件 装配 成 套 ,操作 自动 化 ,从 溶 样 到 报 
出 数据 只 需 1 一 2 分 钟 。 又 如 ,连续 流动 分 析 和 流动 注射 
分 析 的 速度 都 很 快 ， 后 者 每 小 时 可 分 析 几 十 个 到 几 百 个 
试 样 。 (《 沈 石 年 ) 


kulniding 
硅 尼 丁 〈quinidine) 一 种 棕 啉 型 生物 碱 , 分 子 
式 CoH:,N:O:。 为 村 宁 的 立体 
GAN 异 构 体 。 存 在 于 金鸡 纳 树 皮 中 ， 
昌 含量 约 0.25~3.0%。 最 早 在 
V 1833 年 从 制备 奎 宁 硫 酸 盐 的 母 

N 一 - 液 中 分 离 得 到 。 
se 治 奎 尼 丁 的 熔点 174 一 
HiCO、u 人 175*C , 比 旋光 度 [a] 帮 +230° 
CY ]】 .8 克 /100 毫升 氧 仿 )，[a] 
Nr NN 十 258。 (乙醇 ) ，[o] 攻 十 322。 
(2 摩尔 / 升 盐 酸 )， 在 稀 硫 酸 中 呈 蓝 色 荧光 ; 难 溶 于 冷 
水 ,能 溶 于 乙醇 乙醚 ,氯仿 , 易 溶 于 甲醇 ,不 溶 于 石油 醚 ; 

半数 致死 量 为 21.6 毫克 /千克 。 

奎 尼 丁 的 盐酸 盐 在 259°C 分 解 , [qj] 多 +200*; 溶 于 
冷水 (1:60), 易 溶 于 热 水 、 乙 醇 .氯仿 , 略 溶 于 乙 醉 。 其 
硫酸 盐 [a] 条 + 212*(95% 乙醇 ); 能 溶 于 水 .乙醇 .甲醇 、 
氨 仿 ,不 溶 于 乙醚 或 苯 , 半 数 致死 量 为 69 毫克 /千克 。 

奎 尼 丁 为 抗 心律 失常 药 ,用 于 心房 颤动 心房 扑 动 及 
阵 发 性 心动 过 速 ; 也 具有 抗 症 作用 。 ( 陈 仲 良 ) 


kuining 


奎 宁 (quinine) 。 一 种 只 呆 型 生物 碱 ， 分 子 式 
H.C=HC yl CsoH,,N,O,。 它 存在 于 茜草 科 
> 金鸡 纳 树 皮 中 。1820 年 P. -J. 
( 佩 尔 蒂 埃 和 J.-B. 卡 芳 杜 首先 
个、7 制 得 纯 品 。 
HO 奎 宁 的 熔点 177'C( 部 分 
分 解 )， 比 旋光 度 [a] 亲 一 169。 
ch a (2 克 /100 毫升 97% 乙 醇 )， 
“i [a] 和 -117。 (1.5 克 /100 毫 


升 氯仿 ) ,[a] 区 一 285"(0.05 摩尔 / 升 硫酸 )。 它 在 硫酸 中 
呈 强 蓝 色 荧 光 ; 每 克 奎 宁 能 溶 于 1900 毫升 水 、0.8 毫升 
乙醇 、80 毫升 茉 .1.2 毫升 氯仿 或 250 毫升 乙醚 中 ; 不 溶 
于 石油 醚 。 

二 盐酸 奎 宁 的 熔点 180 一 185"C ，[a] 扩 ~1 一 233" 
(水 ); 易 深 于 水 .乙醇 , 难 深 于 氯仿 、 乙 栈 : 在 165~175%C 
时 色 变 深 。 奎 宁 硫 酸 盐 的 熔点 235.2"C 。 

奎 宁 及 其 盐 类 具有 抗 症 疾 作用 ， 是 最 早 使 用 的 特效 
抗 症 剂 。40 年 代 以 来 大 量 合成 的 唑 啉 类 抗 症 药 问世 , 如 
毛 唆 等 ， 其 疗效 优 于 奎 宁 。 近 年 来 特别 在 东南 亚 地 区 氧 
唆 的 抗 药性 问题 十 分 严重 ,因而 奎 宁 仍 有 使 用 价值 。 

〈 陈 仲 良 ) 
kuilin 
睦 啉 (quinoline) 又 称 苯 并 吡啶 。 为 吡啶 与 苯 
并 联 的 化 合 物 ,分 子 式 CsHN。 有 两 种 并 合 方式 ,分 别称 
为 唑 啉 和 异 唑 啉 。 它 们 存在 于 煤 焦油 和 骨 焦 油 内 ， 由 煤 
焦油 制 得 的 粗 雁 啉 含有 约 4% 的 异 唑 啉 。 金鸡 纳 碱 在 蒸 
馅 时 ,产生 唑 啉 。 


8 员 8 1 唑 啉 为 具有 特殊 
7 BE CLIY 气味 的 无 色 液体 ， 熔 
6 xs $6 FF3 点 -15.6C, 沸 点 


238C, 相 对 密度 

哮 啉 异 嘲 啉 1.0929(20/4'C ); 微 
溶 于 水 , 易 溶 于 有 机 溶剂 。 异 唑 啉 的 熔点 26.5"C ， 沸 点 
242.2C(743 毫米 东 柱 ) ,密度 1.098 6 刘 / 厘 米 x20YC )， 
其 气味 与 唑 啉 完全 不 同 。 二 者 都 具有 碱 性 ,都 可 以 与 强酸 
成 盐 ， 如 生成 苦味 酸 盐 和 重 铬 酸 盐 ， 与 卤 代 烷 形 成 四 级 
匀 盐 等 。 哗 啉 的 芳香 性 很 强 ， 茉 环 部 分 容易 在 5,8 两 位 
上 发 生 亲 电 取 代 反 应 ， 例 如 在 硝化 或 磺 化 时 , 产生 5- 和 
8- 硝 基 和 磺 基 唑 啉 。 吡 啶 环 部 分 稳定 ,在 氧化 时 , 莱 环 被 
破坏 ,而 吡啶 环 不 变 。 唆 啉 的 红外 光谱 在 3.27 微米 外 有 
一 个 与 1- 甲 基 蔡 相似 的 吸收 峰 , 异 唑 啉 与 芋 的 红外 吸收 
很 相似 。 异 唑 啉 的 性 质 与 唑 啉 近似 、 硝 化 和 磺 化 在 莱 环 
的 5 位 上 发 生 , 亲 核反应 则 在 1 位 上 发 生 , 如 与 氨基 钠 反 
应 ,生成 1- 氨基 异 雁 啉 ,而 唑 啉 在 2 位 上 氨基 化 。 

制备 唑 啉 最 有 代表 性 的 方法 是 斯 克 洛 浦 合成 。 这 是 
用 芳香 一 级 胺 、 甘 油 、 硫 酸 和 一 个 氧化 剂 (如 硝 基 茶 ) 一 起 
加 热 ,经 环 化 脱 氢 而 产生 唑 啉 ， 


NH， 
CY + HzC 一 CHCHO 一 一 
甘油 


民 N 

CERs OO 

ea 脱氧 Zz 
异 唑 啉 及 其 衍生 物 一 般 用 比 西 勤 - 纳 皮 斯 基 法 合成 。 这 是 
用 8- 共 乙 胺 的 酰 化 衍生 物 与 强 脱水 剂 作用 , 经 环 化 和 脱 

水 而 生成 异 唑 啉 。 

天 然 的 金鸡 纳 碱 和 合成 的 多 种 抗 半 剂 ， 都 是 唑 啉 的 
衍生 物 ， 如 氯 唑 和 阿 的 平等 。 哗 啉 形成 一 大 类 重要 的 萌 


染料 ,这 类 染料 的 母体 可 以 看 作 是 由 2- 甲 基 或 4- 甲 基 唑 
啉 的 互 变 异 构 体 而 来 的 : 


H 
N、 CH,; N、_2CH: 
CD 
在 许多 生物 羧 中 含有 异 讲 啉 的 结构 ， 例 如 自 喘 桶 中 取得 


的 很 多 生物 碱 。 中 国 的 莲 心 碱 、 防 已 碱 和 黄连 素 等 也 都 
是 异 唑 啉 的 衍生 物 。 〈 邢 其 才 ) 


kunchong jisu 
昆虫 激素 (insect hormones) 一 般 指 变态 激 
素 。 变 态 激 素 包括 昆虫 脑 激 素 、 昆 虫 保 幼 激素 和 昆虫 虹 
皮 激 素 。 

昆 出 脑 激素 ” 系 多 肽 物质 。 能 促进 前 胸腺 和 咽 侧 体 
活化 ,分 刻 出 晓 皮 激素 和 保 幼 激素 。 

昆虫 保 幼 激素 ”由 咽 侧 体 分 小， 它 能 维持 昆虫 在 生 
长 过 程 中 幼虫 的 特征 ,并 能 阻止 发 育 未 全 的 幼虫 变态 。 在 


635 


昆 


昆虫 中 存在 四 种 保 幼 激素 , 即 JH0、 JHI、JHI 和 JHH， 
它们 都 属 倍 半 昔 类 结构 。 结 构 式 如 下 : 


R R’ R” O 
A 
0 
R=R’=R"”=C:H; (JHO) 


R=R'=CH;, R"=CH, 

R=CHs, R'~R"~CHs (JHI) 

R 一 R' 一 R" 一 CH (JHH) 
植物 中 也 存在 昆虫 保 幼 激素 ， 即 植 源 性 保 幼 激素 。 各 种 
纸浆 ,特别 是 从 香油 树 所 得 的 纸张 产品 ,对 半 起 目 害虫 无 
访 红 暑 显 示 出 极 强 的 保 幼 激素 活性 ,幼虫 与 这 些 纸张 接 
触 或 用 这 些 产 品 的 类 脂 荣 取 物 处 理 后 ,经 一 次 或 多 次 额 
外 晓 皮 ， 因 不 能 性 成 熟 而 最 后 死亡 。 这 种 导致 昆虫 死亡 
的 纸张 含有 保 幼 酮 和 去 氢 保 幼 酮 。 


O 

人 人 信人 (cooen 
O 

仆人 人 Ceooen 


去 氨 保 幼 酮 
昆虫 赔 皮 激素 ”由 前 胸腺 分 小 。 虹 皮 激素 不 仅 对 昆 
虫 产 生 暗 皮 作用 ,而且 对 昆虫 变态 的 生理 、 生 化 过 程 也 有 
一 定 的 作用 ,包括 影响 变态 期 彼 白 质 和 核酸 的 合成 。 赔 
皮 激 素 是 一 种 结晶 性 的 委 族 化 合 物 。 现 在 结构 明确 的 虹 
皮 激 素 已 有 几 十 种 。%- 和 B- 晓 皮 激素 可 从 丢 和 烟草 角 


(JHI) 


OH 


26- 郑 基 赔 皮 激素 20,26- 二 卷 基 赔 皮 激素 


虫 的 肾 及 蝗虫 中 得 到 ,20, 26- 二 羟基 晓 皮 激素 可 从 烟草 
角 虫 的 晴 中 得 到 ,26- 羟 基 旷 皮 激 素 则 从 烟草 角 虫 的 卵 中 
获得 。 

在 植物 中 也 存在 昆虫 赔 皮 激素 , 即 植 源 性 晓 皮 激 素 。 
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植 源 性 说 皮 激素 在 调节 色 蛋 生长 发 育 和 蛋 丝 增产 方面 
(与 保 幼 激素 合用 ) 有 实用 价值 。 
搞 昆 业 保 幼 汶 表 为 阻碍 保 幼 激素 分 泌 的 激素 对 搞 
Hico、 -0、。 剂 或 扩 激 素 。1976 年 从 菊 科 植物 
TJ 能 耳 草 中 分 离 出 两 个 具有 抗 保 幼 
™ 激素 活性 的 氧 茸 化 合 物 早熟 素 I 
早熟 素 I R=H 
早熟 素 工 R=OCHs 


和 早熟 素 工 , 它们 可 使 几 种 半 起 
. 目 昆 虫 发 生 早熟 变态 和 不 育 ， 使 
某 些 全 变态 昆虫 不 育 或 被 迫 灌 育 或 兼 而 有 之 ， 其 生物 活 
性 都 相当 于 摘除 昆虫 产生 保 幼 激素 的 咽 侧 体 后 所 产生 的 
效果 。 


参考 书目 
郭 绪 等 著 : “昆虫 的 激素 >, 科 学 出 版 社 ,北京 ,1979。 
( 周 维 善 ) 
kunchong xinxisu 
昆虫 信息 素 (insect pheromones) 昆虫 用 来 


传递 信息 的 化 学 物质 ， 它 们 能 对 同 种 昆虫 的 其 他 成 员 引 
起 强烈 的 行为 反应 。 昆 虫 信息 素 包 括 昆虫 性 信息 素 、 昆 
虫 结集 信息 素 . 昆 虫 追 迹 信息 素 . 昆 虫 告 警 信息 素 和 昆虫 
产 卵 信息 素 。 很 多 昆虫 信息 素 是 不 饱和 脂肪 族 化 合 物 ， 
也 有 的 是 脂 环 和 杂 环 化 合 物 。 这 些 化 合 物 往往 是 光学 活 
性 的 。 信 息 素 常 需要 包含 几 个 化 合 物 才 能 产生 有 效 的 行 
为 反应 。 

昆虫 结集 信息 素 ”也 是 昆虫 用 来 传递 信息 的 化 学 物 
质 , 因 同时 能 聚集 肉 雄 昆虫 , 故 称 结集 信息 素 。 已 知 的 结 
集 信 息 素 多 数 是 蓝 烯 醇 类 和 双环 缩 酮 类 ， 并 且 由 多 种 化 
合 物 组 成 。 由 于 结集 信息 素 极 大 多 数 是 具有 手 征 性 的 分 
子 ， 可 能 在 所 有 的 非 对 映 异 构 体 或 对 映 异 构 体 中 只 有 一 
种 有 生理 活性 。 

昆虫 性 信息 素 ”一 般 由 上 峻 蛾 腹部 末端 的 第 八 、 九 腹 
节 的 节 间 膜 内 的 一 个 腺 产生 ,这 种 物质 由 昆虫 分 泌 后 , 即 
分 散在 空气 中 ， 随 空气 的 流动 而 分 布 到 各 处 。 异 性 昆虫 
的 触角 受到 这 种 物质 的 刺激 , 即 产 生 感 应 ,已 知 的 
性 信息 素 已 有 许多 种 ， 例 如 蚕 蛾 中 分 离 的 性 信息 素 
(10%E,12Z)-16:OH( 见 结构 式 a) ,简称 乔 蛾 醇 ; 棉 红 铃 虫 
的 性 信息 素 (7Z，11Z)-16:OAc(b) 和 (7Z，11 EE)-16: 
OAc(c)， 式 中 Ac 为 乙酰 。 有 的 昆虫 ， 例 如 谷 斑 皮 囊 的 
性 信息 素 (d、e、f、g) 同 时 有 几何 异 构 和 手 征 性 构 型 。 有 
的 昆虫 ， 例 如 雄 美丽 灯 蛾 的 体内 存在 手 征 性 构 型 的 性 信 
息 素 (h), 肉 的 美丽 灯 蛾 却 有 几何 异 构 的 性 信息 素 (i、j)。 

信息 素 在 昆虫 中 的 含量 极 微 ， 又 往往 是 复杂 的 混合 
物 ,近年 来 应 用 摘 取 肉 蛾 性 信息 素 腺 体 和 气相 色谱 -质谱 
检测 等 方法 ,可 以 避免 耗 用 大 量 的 昆虫 进行 分 离 和 鉴定 。 

利用 昆虫 性 信息 素 防治 害虫 ,一 般 有 如 下 几 个 方法 ， 
@ 虫 情 预报 ,根据 装 有 性 信息 素 的 诱捕 器 所 诱捕 的 虫 数 ， 
可 以 预报 害虫 发 生 时 间 、 虫 口 密度 及 其 危害 范 司 ;@ 人 性 
信息 素 与 粘 胶 、 农 药 、 化 学 拒食 剂 、 病 毒 或 灯光 等 结合 
用 ,直接 防治 害虫 ，@ 利 用 性 信息 素 “ 迷 向 法 ”防治 害虫 ， 
在 田间 释放 过 量 的 性 信息 素 , 弥 漫 于 大 气 中 ,使 雄 虫 无 法 


辨认 肉 虫 的 方位 ,从 而 干扰 其 正常 交尾 。 

昆虫 追 迹 信 息 素 ”多数 为 蚁 类 所 分 说， 它们 用 这 种 
物质 标记 路 线 ， 使 其 他 的 蚁 按 原 路 找到 合适 的 食物 。 被 
霉菌 腐烂 的 木头 所 产生 的 一 种 物质 能 引诱 东方 地 下 白 
蚁 ,并 已 证 明 为 东方 或 南方 地 下 白蚁 追 迹 信息 素 , 其 结构 
为 32,62,8PE-12:OH。 许 多 昆虫 的 性 信息 素 都 有 专 一 性 ， 
而 追 迹 信息 素 无 专 一 性 。 地 下 白蚁 追 迹 信息 素 的 结构 式 
如 下 : 


SVM V OH 
昆虫 告警 信息 素 昆虫 在 受到 惊扰 时 放出 的 告警 
信息 素 。 有 一 种 斑点 紫 萌 薪 蚜虫 , 当 受到 “敌人 "侵袭 时 ， 
立即 释放 出 一 小 滴 液 体 , 使 附近 的 蚜虫 停止 进食 而 离 去 。 


该 液体 物质 经 证 明 为 一 种 倍 半 苹 ， 

9 是 一 种 高 度 不 稳定 的 烃 。 蚜 虫 告警 
信息 素 的 结构 式 如 左 。 

昆山 产 卵 信息 素 ”有 一 种 苹果 蝇 在 果子 上 产 卵 后 ， 

用 其 信息 素 加 记号 于 果子 表面 。 阻 止 其 他 时 虫 在 该 果子 

上 产 孵 。 如 果 用 这 种 信息 素 喷 酒 在 果园 中 ， 能 达到 防治 


害虫 的 目的 。 另 有 一 种 从 淡色 库 蚁 的 卵 块 表面 一 层 物质 
中 分 离 出 的 产 卵 引诱 信息 素 ,该 信息 素 是 3 内 酯 化 合 物 ， 
结构 式 如 下 : 

H OAc 


0 2 O 
ry wHz( n) 


参考 书目 
周 维 善 : 昆虫 激素 和 信息 素 化 学 以 及 昆虫 控制 , < 化 学 通报 >， 
第 1 期 ,第 31~ 和 4 页 ,1975。 
( 周 维 善 ) 


AcO H 
和 


ioH2 Cn) 
kun i 
醒 (quinones) ”一 类 较 特殊 的 a、8- 不 饱和 环 状 
酮 类 化 合 物 ( 见 醛 和 本 )， 具 有 不 饱和 环 二 酮 的 结构 。 最 
和 和 简单 的 醒 是 某 配 ， 有 邻 位 和 
,0 ”对 位 两 种 同 分 异 构 体 。 
[了 醒 类 有 高 度 共 罗 结 构 ， 
故 均 为 有 色 化 合 物 ， 对 位 醒 
0 多 半 为 黄色 ， 邻 位 多 半 为 红 
对 大 要 邻 共 要 色 或 橙色 。 醒 极 易 还 原 成 对 
匠 二 酚 ( 氢 醒 ) ,后 者 也 极 易 氧化 成 醒 。 二 者 构成 了 一 个 
氧化 还 原 体 系 , 在 多 数 情况 下 ,可 参与 细胞 的 基本 生化 
反应 。 
O OH 
各 
[0] 
DO OH 
对 苦 醒 (黄色 ) 对 芋 二 酚 (无 色 ) 

天 然 醒 类 的 结构 类 型 可 分 为 苯 醒 、 茶 醒 、 非 配 、 蕊 也 
等 。 例 如 ,广泛 存在 于 自然 界 中 的 辅酶 Qi, 又 称 泛 配 50， 
属于 茶 醒 类 ,是 一 种 生化 药物 ,临床 用 于 各 型 肝炎 的 综合 
免疫 治疗 ,对 高 血压 、 心脏 病 、 肿瘤 也 有 一 定 作 用 。 曾 采 
用 制备 细胞 色素 丙 后 的 猪 心 残渣 为 原料 来 提取 ， 也 有 用 
植物 细胞 培养 的 方法 来 制备 的 。 它 的 合成 路 线 较 复杂 。 

O 
HaC H; 
CH; 
人 
辅酶 Qo 

拉 帕 醇 属 于 蔡 醒 类 ,为 美丽 的 黄色 结晶 ,熔点 140°C ， 
是 从 紫 茂 科 羽 叶 树 中 提取 的 色素 , 曾 用 作 抗 症 药物 , 它 的 
几 个 合成 类 似 物 也 有 抗 症 活性 ;并 发 现 有 较 强 抗 癌 活 性 ， 
已 在 临床 试用 ， 据 报道 能 抑制 促 性 腺 激素 对 不 成 熟 鼠 卵 
梨 的 影响 ,可 能 产生 口服 避孕 作用 。 

由 变质 大 米 产生 的 冰岛 青 霉 菌 中 分 离 出 的 一 种 黄色 
毒素 一 一 黄 米 毒素 ( 黄 天 精 ) ， 是 由 双 分 子 氢 化 草本 通过 
碳 - 碳 键 相 结合 的 产物 ,微量 就 能 引起 试验 动物 肝 硬 变 并 
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HiC CH; 
丹参 醒 工 , 磺 酸 钠 


致癌 。 从 丹参 根 中 曾 分 到 多 种 非 配 衍 生物 ,也 属 二 车 柄 类 
化 合 物 ， 具 有 抗菌 和 扩张 冠状 动脉 的 作用 。 其 中 丹参 醒 
I 已 制 成 水 溶性 衍生 物 ( 丹 参 醒 I4 磺 酸 钠 )， 用 于 冠 心 
病 、 心 肌 梗塞 的 注射 治疗 。 ( 张 如 意 》 


kuosan 
扩散 ”(diffusion) 物质 自 高 浓度 区 自发 地 移 向 
低 浓度 区 的 过 程 。 因 此 ,只 要 体系 存在 浓度 梯度 ,就 有 扩 
散 。 扩 散 是 普遍 存在 的 现象 ， 不 仅 在 物理 化 学 中 ， 在 物 
理 , 化 工 和 生理 等 过 程 中 ,扩散 都 起 着 极 重 要 的 作用 。 例 
如 生物 体 对 营养 和 药物 的 吸收 就 离 不 开 扩散 作用 。 德 国 
出 生 的 生理 学 家 人 A. E. 斐 克 发 现 了 扩散 现象 的 斐 克 
定律 。 

裴 克 第 一 定律 ”下 图 是 浓度 不 同 的 两 种 溶液 〈 或 胶 
体 体 系 ) , 若 浓度 c>cx， 则 抽 去 隔 板 后 , 隔 板 左边 的 溶质 
(或 胶体 质点 ) 要 向 右边 移动 。 在 此 时 间 内 穿 过 截面 积 为 


4 的 物质 量 dm 可 用 下 式 表示 ， 
dm 一 -DA 于 dt (1) 
此 即 光 第 一 定律 。 它 表示 穿 过 基 一 表面 积 的 扩散 量 
与 该 处 的 浓度 梯度 
1 卫 板 

( 哇 )、 面 积 4 和 时 间 
成 正比 。 比 例 系数 D 
即 扩散 系数 。 式 (1) 
a 中 的 负 号 表示 扩散 时 
SR 物质 自 高 浓度 区 向 低 

间 克 第 一 定律 示意 图 浓度 区 移动。 
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兢 克 第 二 定律 ”车 要 知道 在 某 一 时 刻 浓度 随 x 的 变 
化 或 在 某 一 固定 位 置 浓 度 随 t 的 变化 , 则 可 用 下 式 计 算 : 
9 3: | 
-DD (B) (2) 
此 式 即 斐 克 第 二 定律 。 它 是 一 个 偏 微 分 方程 ， 其 解 与 边 
界 (实验 ) 条 件 有 关 。 
扩散 系数 的 大 小 是 质点 在 介质 中 运动 速度 的 反映 ， 
它 与 质点 的 大 小 和 形状 有 关 。 研 究 扩散 可 以 提供 质点 大 
小 和 形状 的 知识 。 斐 克 第 一 定律 和 第 二 定律 均 可 用 来 测 
定 扩散 系数 。 ( 李 外 朗 ) 


kuosan chaodianshl 
扩散 超 电 势 (diffusion overpotential) 由 
于 电 活 性 物种 的 扩散 速度 缓慢 ， 使 电极 附近 溶液 的 浓度 
与 溶液 本 体 的 浓度 不 同 而 引起 的 超 电势 。 物 质 在 液 相 中 
的 传递 有 三 种 形式 : 迁移， 这 是 电场 引起 的 带电 物种 
的 传递 过 程 ， 通 过 在 电解 液 中 加 入 过 量 的 非 电极 活性 的 
“无 关 电解 质 *， 电 极 活性 物质 的 迁移 可 以 得 到 抑制 
@ 对 流 ， 这 是 溶液 本 身 的 流动 引起 的 物质 传递 过 程 ， 对 
流 过 程 可 利用 转盘 电极 精确 控制 ( 见 稳 态 技术 ); @ 扩 
散 , 这 是 溶液 中 存在 浓 差 而 引起 的 物质 传递 过 程 ,是 这 里 
要 讨论 的 主题 。 
对 于 电极 反应 , 现 考虑 Ag+ 的 电 沉积 过 程 ， 
Agpt+e— >Ag (1) 
它 的 迁 越 步骤 交换 速率 很 快 ， 即 交换 电流 密度 很 大 ， 
故 要 求 的 推动 力 很 小 ,因此 迁 越 超 电势 nor>0。 在 过 量 的 
“无 关 电解 质 ? 存 在 的 条 件 下 ， 电 极 的 电流 工 完全 靠 Ag+ 
的 扩散 步骤 来 支持 (图 1)， 即 决定 于 Ag*+ 到 达 人 金属 相 表 
面 的 扩散 通 量 Guae+。 


， 电解 液 本 体 
| (过 量 酸 性 介质 KNO， ) 


| 
A 8g+ 一 一 Ag8+| 一 一 Ag+ < -一 一 
| 


金属 有 效 扩散 层 


{ NO 一- Noil 一 NOT 一 一 


图 1 Ag' 的 电 沉积 示意 图 


根据 法 拉 第 电解 定律 和 非 克 第 一 定律 ( 见 扩散 )， 可 

得 下 式 ， 
I=F@e+ = ~FD3e (2) 
式 (2) 的 负 号 表示 还 原 电 流 有 负 值 , D 为 扩散 系数 ,F 为 法 
拉 第 常数 。 为 了 找 出 界面 的 浓度 梯度 3c/3x，W. HH. 能 
斯 脱 于 1904 年 提出 了 一 个 近似 的 假设 , 即 在 电极 的 液 相 
界面 上 存在 着 有 效 扩散 层 , 它 的 厚度 为 5( 约 10~100 微 
米 )。 在 该 层 的 内 部 ,浓度 梯度 是 线性 的 (图 2) ; 在 该 层 之 
外 , Ag* 的 浓度 与 溶液 本 体 浓度 ce 一 样 。 能 斯 脱 的 上 述 
模型 虽 与 实际 不 尽 相符 ， 但 使 问题 的 处 理 大 为 简化 ， 且 


2 所 得 结果 与 比较 严 
格 的 处 理 相差 不 大 。 
这 样 ， 式 (2) 可 简化 
为 : 


Cb 一 Cs 
I=-FD—3 


| 
| 
| 
6 x (3) 
式 中 的 cs 表示 Ag* 
图 2 电极 界面 有 效 扩散 层 在 金属 表面 的 浓度 。 
当 上 述 电 极 极 化 增 大 时 ， 电 流 增加 使 金属 表面 Ag* 
的 沉积 加 速 ， 最 终 cs 将 降 到 零 , 产生 极限 电流 。 此 时 有 
效 扩散 层 中 的 浓度 梯度 达到 最 大 ，GBse+ 已 不 再 能 增加 ， 
使 电流 达到 极限 值 工 (图 3)。 则 得 ， 
LI=—FDc,/d (4) 
由 于 Ag-* 电 沉 积 的 
迁 越过 程 中 I, 很 大 ， 
可 认为 是 可 道 的 ， 
故 可 以 利用 能 斯 脱 
平衡 电势 公式 来 推 
导 扩 散步 又 的 超 电 
势 na: 


m= 字 Im(1- 工 ) 


(5) 
此 式 是 上 述 电 积 过 
程 的 扩散 超 电势 的 表达 式 , 其 特征 是 存在 着 极限 电流 工 。 
极限 电流 限制 了 实际 的 生产 过 程 ， 但 通过 搅拌 可 以 减 小 
有 效 扩散 层 厚度 35， 增加 荆 以 强化 生产 过 程 。 
(〈 杨 文治 ) 


0 ma 


图 3 扩散 超 电 势 与 电流 的 关系 


kuosan kongzhi 

扩散 控制 (diffusion control) 化 学 反应 速 
率 由 扩散 来 控制 的 现象 。 化 学 反应 太 快 时 ， 扩 散 来 不 及 
供给 反应 以 足够 的 分 子 ， 所 以 产生 反应 由 扩散 来 控制 的 
现象 。 若 总 包 反 应 由 一 系列 快慢 悬殊 的 连续 步骤 组 成 ， 
总 反应 速率 就 决定 于 其 中 最 慢 的 一 步 ， 即 控制 步骤 。 液 
相反 应 中 ， 溶 剂 笼 ( 见 笼 效 应 ) 中 的 反应 物 分子 必 须 通过 
扩散 挤 过 溶剂 分 子 ， 与 其 他 反应 物 分 子 在 另 一 笼 中 形成 
偶遇 对 ( 见 分 子 偶 遇 ), 再 经 多 次 碰撞 才能 生成 产物 ;产物 
也 必须 通过 扩散 挤 过 溶剂 分 子 后 才能 彼此 分 开 。 因 此 ， 
液 相 中 还 存在 有 扩散 步骤 ,如 果 它 最 慢 , 反 应 就 受 扩散 步 
驯 控 制 。 此 时 ,无 须 算出 总 碰撞 数 , 只 要 求 出 第 一 次 看 遇 
的 数目 ， 就 能 确定 双 分 子 反应 的 最 大 速率 。 这 些 偶遇 取 
决 于 粘 滞 介 质 中 的 混乱 运动 ,因而 它 是 受 扩 散 控 制 的 。 液 
相反 应 可 写成 ， 


A+Bees[A.…B]- 屿 产物 
k-a 
式 中 k 为 反应 速率 常 数 。 总 反应 速 率 R=k.[A.…B]。 


经 稳 坟 近似 处 理 得 : R=kaks 从 J 


=k[LAJ[B], k= 


kakc/(ka 十 k.)。 当 反应 速率 远大 于 偶遇 对 离 解 速率 ， 即 
k.>k-a 时 , 则 信和 B 一 经 扩散 生成 偶遇 对 [A…B]J, 立即 
反应 成 产物 k=ka， 总 反应 速率 由 扩散 速率 ka 决定 , A 
和 B 的 扩散 成 为 控制 性 的 。 为 了 求 出 ka, 须 计算 扩 散 速 
率 , 即 B 分 子 流向 单个 人 A 分子 的 通 量 J(J=4nrhsDsas[B]， 
它 是 单位 时 间 内 物质 通过 以 A 为 中 心 的 球面 的 量 ) 乘 以 
A 的 浓度 : 
R=J[A] 
k= hs D 
[A][B] AB AB 

式 中 ”as 为 A 和 B 分 子 相互 作用 距离 y》 Dsp=Ds4+Ds 
为 相对 扩散 系数 。 如 将 典型 值 Das=2x10-? 米 2/ 秒 ， 
7AB 一 0.5 纳 米 代 入 ,可 求 出 KE 汪 8 x10 分 米 ?/ (摩尔 - 秒 )。 
当 速 率 高 于 或 等 于 扩散 速率 上 限 C[k>10* 分 米 ?/ (摩尔 ， 
秒 )]) 时 ， 表 示 反 应 速率 比 扩散 速率 高 ， 受 扩散 控制 ， 否 
则 就 受 反 应 本 身 的 活化 控制 。 

扩散 控制 是 由 于 化 学 反应 太 快 ， 扩 散 来 不 及 供给 反 
应 以 足够 的 分 子 所 致 。 从 分 子 尺 寸 的 角度 看 ， 它 的 特点 
是 , B 分 子 在 A 分 子 周围 形成 浓度 梯度 (图 中 曲线 a) ,而 
活化 控制 未 建立 起 浓度 梯度 (曲线 b)。 扩 散 控 制 反应 的 
指 前 因子 比 气 相 中 的 稍 大 ,活化 能 却 要 小 很 多 ,一 般 估 计 
为 21 干 焦 / 摩 尔 。 由 于 液 相 中 分 子 的 运动 有 赖 于 各 种 分 
子 (包括 溶剂 分 子 ) 的 联合 运动 ， 活 化 能 是 有 关 因 素 的 总 
结果 ,其 来 源 比 气 相反 应 复杂 ,不 能 简单 地 称 之 为 扩散 活 
化 能 。 此 外 ,扩散 控制 的 反应 速率 与 扩散 系数 有 关 , 斯 托 
克 斯 ~- 爱 因 斯 坦 方程 把 扩散 系数 与 溶剂 的 粘度 联系 起 来 ， 
而 粘度 是 受 温度 影响 的 。 因 此 在 温度 高 、 粘 度 小 而 扩散 
系数 大 的 溶剂 中 ,扩散 控制 反应 速率 高 ,否则 相反 。 


[BJ 
[B] 


rnm) 


了 分子 在 人 分 子 周围 的 分 布 
a 扩散 控制 反应 b 活化 控制 反应 


扩散 控制 反应 包括 : @D 酸 碱 反 应 ,如 了 +OH- 一 > 
H:0,298 色 时 ，K=1.4X102 分 米 ?/( 摩 尔 ` 秒 ); @ 原 子 
和 自由 基 复 合 反应 ， 气 相 中 活化 能 为 零 ， 298 K 时 碘 原 
子 在 已 烷 溶 剂 中 复合 的 E=1.3x10! 分 米 :/( 摩 尔 秒 ); 
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扩 


图 电子 激发 态 分 子 的 镁 灭 ， 如 莹 ($:,) 二 联 乙酰 一 > 茶 十 
联 乙酰 Si) ,一 2.2X101 分 米 :/( 摩 尔 秒 )。 此 外 还 有 溶 
剂 化 电子 和 阳离子 之 间 的 扩散 控制 反应 等 。 

( 林 知 和信) 
kuozhan X shexian xishou jingxl jlegou 
扩展 X 射线 吸收 精细 结构 (extended X-ray 
absorption fine structure) 从 吸收 边 以 上 30 一 
50 电子 伏特 一 直 扩 展 到 1 000 电子 伏特 范围 内 的 吸收 系 
数 振荡 。 英 文 缩写 EXAFS。 

阐 史 20 世纪 30 年 代 已 在 实验 中 发 现 EXAFS 的 
存在 ,但 直到 70 年代 初 才 有 了 正确 的 理论 解释 。E. A. 斯 
特 思 等 人 在 这 方面 进行 了 开创 性 的 工作 ,确认 了 EXAFS 
主要 来 自 吸 收 原子 周围 近邻 原子 的 贡献 ， 并 将 它 发 展 成 
为 研究 物质 结构 的 方法 。1974 年 以 后 , 同步 辐射 强 X 射 
线 源 的 出 现 ,大 大 推动 了 这 一 方法 的 发 展 和 使 用 。 

原理 当 X 射 线 透 过 物质 时 ,强度 发 生 衰 减 , 若 入 射 
义 射 线 强 度 为 ,物质 的 线 吸 收 系数 为 4, 厚度 为 4, 则 衰 
减 后 的 强度 I=Ie-“”*。 吸收 系数 4 与 入 射 X 射 线 的 能 量 
有 关 。 在 某 些 能 量 处 , 4 值 会 发 生 突 变 ,这 是 由 于 原子 内 
层 电子 被 和 射线 光子 激发 到 外 部 连续 空 能 级 的 光电 吸收 
而 引起 的 。 吸 收 系数 的 这 种 突变 叫做 吸收 边 。 在 吸收 边 
高 能 一 侧 ， 吸 收 系数 并 不 是 单调 变化 的 ， 而 是 呈现 某 种 
. 随 能 量 起 伏 的 精细 结构 。 吸 收 边 附 近 的 部 分 ， 称 为 近 边 
结构 。 

由 于 原子 光电 吸收 的 光电 子 波 向 外 传播 时 遇 到 周围 
其 他 原子 的 散射 ,这 种 出 射 波 与 散射 波 相干 涉 ,在 某 些 能 
量 处 相互 增强 ,形成 波峰 ， 在 某 些 能 量 处 相互 减弱 ,形成 
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波 谷 ,使 光电 吸收 的 几率 发 生变 化 , 即 引 起 吸收 系数 的 振 
荡 , 这 就 产生 了 EXAFS。 除 单 原子 气体 之 外 的 物质 , 一 
般 都 可 观测 到 EXAFS。 

大 部 分 EXAFS 测量 工作 用 同步 辐射 X 射 线 进行 ， 
以 取得 好 的 信 噪 比 和 高 的 能 量 分 辩 率 ， 并 可 测量 含量 很 
低 的 原子 的 EXAFS 谱 。 利 用 高 功率 转 靶 XX 射线 源 或 附 
加 弯 晶 聚焦 装置 ,也 可 测 得 较 好 的 EXAFS 数据 。 但 一 般 
说 来 ,同步 辐射 EXAFS 的 数据 质量 要 好 得 多 , 测量 时 间 
也 短 得 多 。 

应 用 EXAFS 的 产生 与 吸收 原子 及 其 周围 其 他 原 
子 的 散射 有 关 ， 即 都 与 结构 有 关 。 因 而 可 通过 测量 
EXAFS 来 研究 吸收 原子 周围 的 近邻 结构 ， 得 到 原子 间 
距 、 配 位 数 、 原子 均 方 位 移 等 参量 。EXAFS 方法 的 特点 
主要 是 可 以 对 不 同 种 类 原子 分 别 进行 测量 ， 给 出 指定 元 
素 原子 的 近邻 结构 ， 也 可 区 分 近邻 原子 的 种 类 。 利 用 强 
区 射线 源 还 可 研究 含量 很 少 的 原子 的 近邻 结构 状况 ,而 
且 无 论 对 于 有 序 物质 或 无 序 物质 均 可 进行 研究 。 这 样 ， 
EXAFS 就 能 用 于 解决 一 些 其 他 方法 难以 或 不 能 解决 的 
物质 结构 问题 ,引起 了 物理 ,化 学 .生物 .材料 科学 等 学 科 
从 事物 质 结构 研究 工作 的 人 们 的 重视 。 在 生化 体系 、 催 
化 剂 、 非 晶 态 物质 、 溶 液体 系 、 聚 合 物 等 结构 研究 方面 
起 了 很 大 的 作用 。 用 此 方法 测量 原子 间距 的 精度 一 般 为 
0.01 埃 ， 配 位 数 和 原子 均 方位 移 的 相对 误差 约 为 10%。 

在 EXAFS 原理 基础 上 发 展 起 来 一 些 相关 技术 ， 如 
探测 俄 软 电子 的 表面 EXAFS 方法 ,可 用 于 研究 表面 原子 
结构 ; 电子 能 量 损失 EXAFS 谱 , 用 于 探测 轻 元 素 的 原子 
近邻 结构 。 〈 陆 坤 权 ) 


